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(54) Tide: ELECTROLYTIC ZINC-PLATING PROCESS AND DEVICES 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNGEN ZUM ELEKTROLYTTSCHEN VERZINKEN 
(57) Abstract 

In order to avoid corrosion damage in the non-bath galvanizing , using hand-held elec- 
trodes, of eg. iron adjacent to masonry, aqueous ammonia is used as the starting electrolyte and 
zinc as the cathode, so that only inert zinc oxide and no corrosive salts remain behind after dry* 
ing. Several hand-held rub electrodes are described which render possible the use in practice of 
the new, simple, low-conductivity electrolyte. In the simplest case, the hand-held electrode com- 
prises a piece of zinc wire (1) 3 mm in diameter and 40 mm long, one half of which passes hermet- 
ically (3) through the bottom of a soft plastics beaker (2) 5 mm wide so that the rim of the beaker 
extends 2 mm beyond the end of the wire, the free end of the wire being connected to positive (4), 
and the beaker holding the electrolyte (E). The electrode with its bevelled mouth can be used 
equally well in any position. It gives about 40 mA at 12 V, and one fill lasts for more than 5 min. 
Zinc plated on to polished iron (5) adheres and covers well, is ductile and is suitable for the direct 
application of a paint coating. 

(57) Zusammenfassung 

Um Korrosionsschaden beira badfreien Verzinken mit Handelektroden von z.B. Eisen, das 
an Mauerwerk grenzt, zu vermeiden, wird als Startelektrolyt waBriges Ammoniak und als Positive 
Zink verwendet, wobei nur inertes Zinkoxid und keine korrosiven Salze beim Eintrocknen hinter- 
bleiben. Es werden mehrere Handreibeelektroden angegeben, die die praktische Verwendung des 
neuen, einfachen Elektrolyten, der nur eine geringe elektrolytische Leitfahigkeit aufweist, ermOgli- 
chen. Im einfachsten Fall besteht die Handelektrode aus einem Stock Zinkdraht von 3 mm Durchmesser und 40 mm Lange (1), 
dessen eine Halfte durch den Boden eines weichen Kunststoffbechers (2) von 5 mm Weite luftdicht (3) eingefuhrt ist, dessen 
Rand dieses Drahtende um 2 mm Oberragt, wahrend das freie Drahtende posrtiv gepolt wird (4) und der Bccher den Elektrolyten 
(E) aufnimmt. Die Elektrode mit angeschragtem MundstQck ist in jeder Raumlage gleich gut verwendbar. Sie liefert bei 12 V etwa 
40 mA und eine Fullung reicht fur mehr als 5 Minuten. Die Verzinkung auf blanken Eisen (5) ist festhaftend, deckend, duktil und 
unmittelbar zum L ackieren geeignet 
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Beschreibung 

Verfahren und Vorrtehtunoen am elekfcolyflscheg v^n^n 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist ein Verfahren und sfnd zugehorige Vorrichtungen zum 
elektrolytischen Abscheiden festhaftender und deckender OberzOge von metallischem Zink auf Metallen. 
Insbesondere auf Eisen oder auf Zink und auf verzlnktem Eisen, hier kurz Verzinken genannt. Die erzeugte 
Verzinkung auf Eisen dient hauptsachllch und besondera lacklert dem Korroslonsschutz gegen atmospha- 
rische ElnflQsse. Das Verzinken schlieBt nachfolgend die Abscheidung aus und von unrelnem oder legier- 
tem Zink ein. 

Es sind zahlrelche Rezepturen fur die waBrigen Elektrolytlosungen, hier kurz Elektrolyte genannt, be- 
kannt, die als Bad dienen, in das die negativ gepolten, zu verzinkenden Gegenstande und die positiv ge- 
polten Elektroden aus Zink eJntauchen. Vorgesohlagen wurden fur ein badfreies Verzinken von Hand ge- 
fQhrte Elektroden. sogenannte Handelektroden, bei denen Bflrsten. Schwamme, Filze und pastenbildende 
Mittel als Trager fdr den waBrigen Elektrolyten dienen. Allen bekanntgewordenen Elektrolyten bt gemein- 
sam die Verwendung nlcht flQchtiger Sauren oder der nlchtfluchtigen Alkallbasen und von elektrolytisch 
besonders gut ieltenden Salzen, sogenannten Leltsalzen. Der Tendenz des Zlnks zur nadellgen Abschei- 
dung (Dendrite) wlrd durch die besondere Rezeptur (stofflicne Zusammensetzung aus vlelen Komponen- 
ten, Abstand und Flachenverhaltnls der Elektroden, elektrlsche Spannung und Stromdichte, Saurestarke. 
Temperatur usw.) und die Bewegung des Bades beziehungsweise der Elektroden, belm badfrelen Verzin- 
ken durch relbende Bewegung der Handelektroden (sogenannte Reibeelektroden) auf der zu verzinken- 
den Flache, entgegengewirkt 

FQr die Reparatur von Schadstellen auf verzlnkten oder lacklerten Eisenblechen, insbesondere an 
Kraftfahrzeugen, sind derartlge Elektrolyte und Handelektroden empfohlen worden. Dabei greifen die 
stark sauren oder alkallschen Elektrolyte noch vorhandene Verzlnkungen schnell an und fQhren ebenso 
wie schon kleinste Reste der Salze zur Rostblldung an ungeschQtzten Stellen, wohln der Elektrolyt unkon- 
trolliert ablauft. Ferner sind die bekannten Handelektroden nlcht fOr jede Flachenkontur und Raumlage 
und nlcht fur Engstellen geeignet. sle verletzen mechanisch die Lacklerung In der Umgebung der Repa- 
raturstelle und dezlmieren die erzeugten Verzlnkungen. AuBerdem greifen die Elektrolyte die Zlnkel- 
ektrode im stromlosen Zustand an. 

Aufgabe der vorBegenden Erfindung 1st es, einen korroslonafrelen Elektrolyten zu flnden. Insbesondere 
soil fur Reparaturzwecke ein badfreies Grundierungsverzinken gefunden werden, das die vorgenannten 
ObelstSnde nlcht aufweist. Als ganz spezielle Aufgabe, die blsher noch nlcht gestellt worden Ist, soli ein 
Reparaturverzinken an solchen Eisenteilen ermogllcht werden, die an Beton oder Mauerwerk grenzen. 
Dafur sind die bekannten Elektrolyte ganzlich ungeeignet, weO sie Beton oder Mauermdrtel zerstfiren und 
von diesen aufgesogen werden, so daB ein nlcht entfernbares Reservoir rostbildender Salze entstunde. 

Es wurde nun gefunden, daB elne waBrige Losung von Ammonlak, sogenannter Salmlakgeist, als 
Elektrolyt bei Verwendung von Zink als positiv gepolter Elektrode. kurz Posltlver genannt, geeignet ist und 
die geschilderten ObeJstande uberwunden werden kdnnen. 
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Stellt man erfindungsgemaB bei z.B. 1 5 *C im Bad aus 1 0 %lgem wdBrigem Ammonlak einer lolrechten 
Eisendrahtnegativen von 3 mm Durchmesser im Abstand von 2 mm parallel eine Zinkdrahtpositive aus eh 
nem Paar Drahten von je 3 mm Durchmesser gegenuber und elektrolysiert bei zirka 1 Volt mit 6 mA ent- 
sprechend einer elektrJschen Stromdlchte von 0,3 A/dm 2 Zinklangsschnlttfache, so wird nach elner An- 
5 laufzeit von wenlgen Sekunden, die mit einer deutlichen Wasserstoffentwlcklung an der Negativen ver- 
bunden 1st eine hellgraue Verzinkung an der Negativen geblldet Dabel 1st die groBe GlelchmaBigkelt und 
die groBe Streuung der Abscheidung, die auch zur Verzinkung der Ruckseite der Negativen in wenigen 
Minuten fuhrt beeindruckend. Alierdlngs trltt dann nach Insgesamt zirka 15 Minuten Polarislerung mit 
Stromstillstand ein, die durch Erhohung der Spannung auf 2 V behoben werden kann. 

10 Bei der erfindungsgemSBen Eiektrolyse geht Zlnk von der Positlven In Losung und scheldet slch auf 

der Negativen ab. In der Losung liegen nach Stromdurchgang die an slch bekannten Zinkammlnohydro- 
xlde Zn (NH 3 ) n (OH) 2 mit n - 4 oder 6 vor. Start mit reinem w§Brlgem Ammoniak zu starten, kann man 
dementsprechend auch mit berelts benutztem Elektrofyten beglnnen. Eine weltere Mdgllchkelt 1st es 
demgem§B, berelts vor oder auch wahrend des elektrolytischen Verzinkens Zinkamminohydroxide zuzu- 

15 mischen. Start dessen kann man auch elnfach felnteiliges ZInkoxid, z.B. ZinkweiB, oder salzfreies Zinkhy- 
droxid zugeben, da sich diese Verbindungen In wfiBrigem Ammonlak mtBig unter Bildung der Zinkam- 
minohydroxide langsam losen. Auch pulverfdrmiges Zlnk kann zugemlscht werden, da es mit wSBrlgem 
Ammoniak unter Wasserstoffentwlcklung ebenfalls zu ZInkamminohydroxiden reaglert 

Eine weftere Mogllchkelt den Elektrolyten mit ZInkamminohydroxiden anzurefchem, besteht erfin- 

20 dungsgemaB in einer vorherlgen Eiektrolyse der wSBrigen Ammonlakldsung zwischen Zlnkelektroden bei 
mdglichst groBer Stromdlchte, die eine groBe Wasserstoffentwlcklung an der Negativen mit slch brlngt, 
und elner wiederholten Umpolung der Elektroden. In jeder Periode geht Infolge der glelchzeltigen Was- 
serstoff bildung mehr Zlnk In Lfisung als slch abscheidet. 

SchlieBlich kann der erfindungsgemlBe Elektrolyt auch durch Reaktion von Zinknitrid mit Wasser oder 

25 waBrigem Ammoniak hergestellt werden. 

Das erfindungsgemaBe Vertahren bendtigt keine Leltsalze und keine AlkaUbasen. Selbstverstandlich 
sind Spuren von Ammoniumcarbonat oder anderer Reakttonsprodukte von wSBrigem Ammonlak mit dem 
Kohiendioxld der Luft nlcht als Leltsalzgehalt anzusprechen. 

Obrigens kann das oben genannte salzfreie Zlnkhydroxld durch mQhsellges Waschen von aus Zlnk- 

30 saizlosung gefailtem Zinkhydroxid nur annahernd hergestellt werden. Die Losilchkeit desselben in waB- 
rigem Ammoniak nimmt mit dem Salzrestgehalt zu. 

Der erfindungsgemaBe Elektrolyt kann darin losliche ZInkphosphate enthalten, die zugesetzt werden 
oder aus einer Beschichtung der zu verzinkenden Eisenwerkstoffe mit ZInkphosphaten stammen. Zlnk- 
phosphat 1st keln Salz, das zu Korrosionen fuhrt, sondern 1st als Korrosionsschutzplgment bekannt 

35 Die genannten Zuschlagstoffe erhdhen sSmtllch die elektrolytlsche LeWahigkeit des waBrigen Ammo- 

niaks und ermoglichen unter sonst gleichen Umstanden hdhere Stromdichten. Zinkphosphat 1st im waBri- 
gen Ammoniak starker loslich und kann die VIskosltat des Elektrolyten bedeutend erhohen. 
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Die Zumischung des Zinkoxlds und/oder Zinkhydroxids kann bis zur Pastenbildung gehen, urn insbe- 
sondere ein AbflleBen des Elektrolyten von der Schadstelle beim badfreien Verzinken zu verhindern. 

Zur Erhohung der elektrolytischen Losungsgeschwindigkeit des posltiv gepolten Zinks wlrd erfin- 
dungsgemaB Zink in komiger Form, Insbesondere aus dem SchmelzfluB erzeugter rundJicher Granalien 
Oder In Form einer Vielzahl kleiner Drahtabschnltte, eingesetzt Korner aus Felnzink (99.99 % Zn), die gro- 
Ber als 0,5 mm slnd, werden bef Raumtemperatur oder darunter von wafirigem Ammoniak nicht nennens- 
wert angegrfffen, solange keln elektrischer AuBenstrom ffieBt. Diese Formen des Zinks ermoglichen die 
Konstruktion von vortellhaften Handelektroden. 

Der geringen elektrolytischen Leltfahigkelt der erfindungsgemaBen Hektrolyte wird dadurch Rechnung 
getragen, daO slch zwischen den Elektroden - abweichend von der blsherlgen Praxis Insbesondere bei 
Handelektroden - vorzugswelse keine Etektrolyttrager beflnden, die den ganzen Stromfeltungsquerschnltt 
elnnehmen und eine betrfichtliche Dlcke aufweisen. Es werden ledlglich In bestlrnmten Fallen dOnne Ge- 
webe, Gewirke. Netze, Slebe, gelochte Follen, Vliese o. dgi. aus mdglichst weltgehend elektrolytdurchlas- 
sigen, elektrolytvertragllchen, durch den Elektrolyten benetzbaren, elektrisch nlcht ieltenden, mogllchst 
abrlebfesten und weicb-elastlschen Materlallen, hier kurz Separatoren genannt, verwendet, die die elek- 
trolytische Leltfahigkelt zwischen Positlver und Negativer nlcht wesentllch elnschranken, weil sie auch 
einen besonders kleinen Elektrodenabstand erlauben. Sofern Dochte als Elektrolyttrager vewendet wer- 
den, decken diese den hauptsachllchen stromleitenden Querschnltt zwbchen den Elektroden mogllchst 
nlcht ab. 

Es wurde gefunden, daB der bekannten besonders starken Tendenz des Zinks, beim elektrolytischen 
Verzinken aus ammonlkallschen Losungen nicht festhaftend und nlcht achichtenWIdend aufzuwachsen, 
sondern lockere Dendrlten oder elnen schwarzen Schwamm zu Widen, und der Tendenz zur Polarislerung 
bis zum Stromstlllstand, die sonst nur durch elnen kraftlgen SpannungsstoB fur begrenzle Zeit zu behe- 
ben 1st dadurch in elnfachster und steherer Weise begegnet werden kann, daB Relbekorper Qber die Ab- 
scheideflache gleiten, wobei die notwendige Bewegungsgeschwindigkelt derselben im allgemeinen mlt 
der Stromdichte zunlmmt Durch Abstimmung von angelegter elektrischer Spannung, der Stromdichte, 
des Abstands und des Flachenverhaitnlsses der Elektroden, des Ammonlakgehalts, gegebenenfalls der 
Elektrolytbewegung und dieser Relbebewegung gellngt es, daB slch auf den Metallunterlagen, Insbeson- 
dere auf Eisen und Zink beziehungsweise der berelts vorhandenen Verzinkung, keln schwarzes und loc- 
keres Zink bildet beziehungsweise sich berelts gebildetes - notigenfalls bei vergrdBerter Bewegungsge- 
schwindigkelt - wieder ablost und weitgehend auflost Auf diese Weise konnen festhaftende Verzlnkungen 
bis zu solch hohen Stromdichten erzielt werden, deren weltere Oberschreitung aus Grunden der Strom- 
warmeuberhitzung nicht mehr moglich ist. 

Ohne die Verwendung von Reibekorpern gelingt die Verzinkung nur bei sehr nledrigen Stromdichten. 
Aber auch dann tritt schlieBlich, wenn auch erst nach Stunden, Dendritenwachstum oder/und Polarisation 
bis zum Stromstlllstand auf. An das Zink als Abscheldungsunterlage werden geringere Anforderungen ge- 
stelit als an das Eisen: Ein dunner Beiag des Zinks mit Verwltterungsprodukten wle Zinkoxld oder basf- 
schem Zinkcarbonat stort die Abscheldung nicht, weil das waBrige Ammoniak das metallische Zink frei 


ERSATZBLATT 


WO 91/19833 


4 


PCT/DE91/00326 


legt. Eisenrost dagegen kann nur In begrenztem Umfang von der Verzinkung Qberdeckt werde, wobel die 
Haftfestigkelt leidet Zinkphosphatiertes Etsen laBt slch nach Inldsunggehen der elektrisch isolierenden 
Beschlchtung f m waBrigen Ammoniak ohne weiteres verzinken. 

Voraussetzung fur den StromfluB und die flachendeckende Abscheidung ist, da6 der Elektrolyt die ne- 

5 gative Unterlage benetzt. Dabei wirkt sfch vorteflhaft aus , daB waBriges Ammoniak fettige Verschmutzun- 
gen verseifen und fortwaschen kann. WaBriges Ammoniak 1st ein gutes Benetzungsmlttel. Es vermag z.B. 
Polyethylen zu benetzen, so daB dieser Werkstoff fflr die Anfertigung von Handelektroden verwendet wer- 
den kann. Ein Qbriges vermag die relbende Bewegung zu leisten. Im Prinzip muB die Eisenflache aber 
metaliisch sauber sein, urn efne festhaftende, gleichmaBige und flachendeckende Verzinkung zu erzielen. 

10 Ohne die reibende Bewegung setzt an dem be! groBerer Stromdichte sofort abgeschiedenen schwar- 

zen Zink spontan eine starke Wasserstoffentwicklung ein. Durch hinrelchende Bewegung lost sich das 
schwarze Zink ganz oder fast ganz auf. Eine Wasserstoffentwicklung bedeutet Stromausbeuteverlust und 
Gefahr einer Wasserstoffversprodung einer Stahlunteriage. Durch schnelle Bewegung wird die Wasser- 
stoffentwicklung vermleden oder wenigstens mlnimiert. 

15 Als Relbek&per konnen im Badverfahren z.B. Filzstrelfen, in der rotierenden Trommel auch ein zu ver- 

zinkendes, bewegtes SchOttgut, z.B. eiserne Drahtstffte, selbst wirken. Beim badfrelen Verzinken mit 
elektrolytgefflllten Handelektroden dienen vorzugswelse die MundstOcke dersefben ais Reibekdrper, die 
aus elektrisch nicht ieitendem Material bestehen. 

Zur Durchfuhrung des erflndungsgemaBen Verfahrens und insbesondere des zur Aufgabe gesteDten 

20 Reparaturverzlnkens sind verschledene Handelektroden gefunden worden. Allen gemeinsam 1st ein Irrte- 
grierter Raum, der eine begrenzte Menge des Bektrolyten aufnlmmt. Dieser 1st so ausgebfldet, daB mog- 
lichst wenlg Ammoniak ausgasen kann. Wenn zudem die Wasserstoffentwichlung gerlng gehalten wlrd, 
dann 1st der Verbrauch oder Verlust von Elektrolyt kleln. Deshalb konnen die ElektrolytfuHmenge und der 
Eiektrolytraum klein sein. Im Obrlgen sind die vorflegenden Handelektroden leicht nachfullbar. 

25 Nachdem die Handefektrode randvoll mit Elektrolyt gefullt worden 1st, wlrd das MundstQck derselben 

mit leichtem Druck mogllchst bundig auf (fie zu verzinkende Flache aufgesetzt, so daB diese vom Elektro- 
lyten an der Aufsetzstelle benetzt wlrd. Begrenzt man die Stromdichte auf ungefahr 3 A/dm 2 Zinkstirnfla- 
che der Positives so kann ohne Bewegung langere Zeit verzinkt werden. Zu diesem Zwecke kann die 
Handelektrode mit einem elsernen Bindedraht und mit Hilfe elnes Permanentmagneten in der richtigen 

30 Position fixiert werden. 

Bei groBeren Stromdichten wlrd die Handelektrode dagegen sofort nach Einschalten des elektrlschen 
Stromes so schnell Im Relbungskontakt Ober die zu verzinkende Flache gefQhrt, daB sich kein schwarzes 
Zink auf der Fache bildet oder sich dieses wenigstens weltestgehend wieder aufidst. 

Vorzugsweise werden die ElektrolytgefaBe der der Handelektroden so ausgebildet, daB sle - abgese- 

35 hen vom offene Mundstuck - luftdicht abgeschlossen sind. Sle haben damlt die allgemeine Form eines 
Bechers, ohne diesen Begriff auf die kreiszyilndrische Form zu beschranken. Bei Begrenzung der Breite 
des Bechermundstuchs auf zlrka 8 mm 1st es mit solchen Handelektroden moglich, in jeder Raumlage 
derselben, d.h. auch Unterseiten und lotrechte Seltenflachen zu verzinken, denn der Elektrolyt lauft weder 
beim Hantieren nach der Fullung noch nach dem bundigen Aufsetzen aus, weil er eine durch die Oberfa- 
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chenspannung und den Atmospharendruck gehaltene frele hSngende FIGssigkeitssaule darstellt. Hat das 
Mundstuck ovale Form, so soil unter 'Breite" der kieinere Durchmesser verstanden werden. 

Das ElektrolytgefaB umfaBt nlcht nur den Raum zwischen den Elektroden, sondern auch elnen Reser- 
veraum, der ebenfalls Elektrolyt aufnehmen und abgeben kann. 
. 5 Oleser Reserveraum 1st - ebenfalls ohne die Verwendung von Tragersubstanzen fur den Elektrolyten - 

hauptsachllch spafflormig und die Spalte sind bis zu 3 mm weit Beim Verzlnken von Oberf lachen mit nach 
unten gerichtetem Mundstuck, sammeln slch oben in diesem Spaltraum eventueli aufsteigende kleine 
Wasserstoffblaschen oder die beim Aufsetzen eingeschlossene Luft (bei nlcht randvoller Fullung), ohne 
daB die innere Zinkpositive den Kontakt zum Elektrolyten verliert. 
10 Der Elektrolytverlust der Handelektroden beschrankt sich auf die Menge, die beim Oberstreichen der 

gesamten zu verzlnkenden Flache auf dieser ais Benetzungsschicht hinterbleibt und mehr oder wenlger 
verdunstet, sowie auf die meist sehr geringe Menge, die von einer Verdrangung des Elektrolyten durch die 
meist sehr geringe Wasserstoffentwicklung herruhrt. Beim Verzlnken von Untersichten, d.h. mit nach oben 
gerichtetem Mundstuck, veriassen die Wasserstoffblaschen das Mundstuck seitfich nach auBen. Beim 
15 Verzlnken lotrechter FISchen wird der stromleltende Querschnitt durch Gasansammlung entsprechend 
reduziert, und erst be! groBerer Gasansammlung, die den StromfluB unterblndet oder zu sehr minded, 
wird eine NachfQIIung notwendig. Es 1st daher vorteilhaftfQr das Verzlnken lotrechter Flachen, das Mund- 
stOck anzuschragen und so aufzusetzen, daB die Gasblasen nach oben Ins Frele Oder in den Reserveraum 
aus dem MundstQcksraum abziehen k6nnen. 
20 Die Wasserstoffentwicklung kann - wie schon erwihnt - durch schnellere Bewegung der Handelektrode 
und durch Drosselung der Stromstarke, z.B. durch VergroBerung des Elektrodenabstands. mlnimlert wer- 
den. Es wurde festgestellt, daB von der reibenden Bewegung eine starke Durchmlschung im Elektrolyt- 
raum, der ja vorzugswelse keine Stromungswiderstande in Gestalt der bekannten Elektrolyttrfiger auf- 
weist, sondern frel 1st, verursacht wird, die dem Zinkionentransport dient und damit der konkurrlerenden 
2 5 Wasserstoffabscheidung entgegenwirkt 

Wird das MundstOck von einem ausrelchend feinmaschigen Separator bedeckt, so flndet eine Auslau- 
fen des Elektrolyten auch bei einigen cm Durchmesser des Mundstucks unabhangig von der Raumlage 
nlcht statt, auch nlcht, wenn das Mundstuck auf die zu verzinkende Flache aufgesetzt und dann bewegt 
wird. Das Zuriickhaltevermogen des Separators 1st urn so groBer, je besser die Benetzung und die me- 
30 chanische Spannung des Separators 1st. Z.B. kann ein Qber den Rand eines zylindrischen Bechers ge- 
spanntes Nylonstrumpfgewlrke eine hangende Saule von 10 %igem waBrigem Ammoniak von Qber 9 cm 
Durchmesser des Becherrandes tragen. Solch groBe Durchmesser verbieten sich Jedoch in der Praxis aus 
Grunden der Stromversorgung und der Abfuhr der Stromwarme und wegen der StoBempfindlichkeit. 
Die Separatoren kdnnen zugleich dafur sorgen, daB das elngefQIIte kdrnige Zink ebensowenig wie der 
35 Elektrolyt herausfallen. Selbstverstandlich mOssen die Separatoren aus nlchtleitendem Material bestehen, 
wenn sie mit der Positiven und zugtelch der Negativen In Kontakt kommen. 

Wenn die Zinkpositive die Form eines Bechers hat, wie sie z.B. von Trockenbatterien her bekannt sind, 
dann kann es unmittelbar ats ElektrolytgefaB dienen. Damit die offene Seite des Bechers als MundstOck 
dienen kann, wird lediglich noch eine Umrandung aus elektrisch nichtleltendem Material ben8tigt, die et- 
40 was vorspringt. Zumindest ab einer MundstOckswelte von zirka 8 mm 1st die Bedeckung durch elnen Se- 
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parator notig, der auch selbst die elektrisch isoilerende Umrandung darstelien kann. Der Becher kann 
dann komiges Zink enthalten, ohne es zu veriieren. Selbstverstandlich kann der Becher - ebenfaJis zur 
VergroBerung der Zinkldsungsflache - auch sonstige lose Oder teste, mit dem Becher in elektrischem 
Kontakt stehende Zinkeinbauten enthalten. 
5 Wenn der Elektrolytraum nicht nur unten, sondern auch oben offen, spaltformig, frei und so eng aus- 

gebildet 1st, daB er slch infoige 6einer Kapiliaritat schon bet gerlngem Eintunken in den Elektroiyten mit 
diesem zur betrachtlichen Steighohe fullt, so lauft der Elektroiyt beim bOndigen Benetzungskontakt mit 
nach unten gerichtetem MundstQck auf der zu verzinkenden Oberfiache nicht aus, sondern die Spahka- 
pillaritat sorgt fur ein Zuruckhaltevermogen. Soiche Elektroden lassen sich sehr schmai bauen und sind 

10 daher fur das Verzinken an schmalen Stellen geeignet Gasbiaschen konnen nach oben ins Freie entwei- 
chen. Da sich be! der Bewegung Benetzungs- und Ausgasungsvertuste ergeben, werden sie in Abstanden 
von wenigen Mlnuten durch kurzes Eintunken nachgefQIit 

Es wurde gefunden, daB MundstQcke, die aus weich-eiastischem und abriebfestem Material bestehen, 
bei der Verwendung als die Reibeeiektrode sehr gute Verzinkungsresultate ergeben. Die Lackierung In der 

15 Umgebung der Schadstelle wird nicht beschadigt Bereits abgeschiedenes Zink wird nicht abrasiv abge- 
tragen. Im einfachsten Fail besteht das MundstQck dieser Art aus elnem Schlauchstuck aus ammonlakfe- 
stem und abriebfestem welchem Gummi. Gumml gieitet auf den benetzten Flachen sanft und muhelos. Es 
werden fur die Herstellung der Mundstflckrander keine porosen Materialien verwendet, well diese unge- 
nOgend abriebfest und bel der Bewegung zu stumpf sind und well sie elne Ausgasung des Ammonfaks 

20 begOnstigen. 

Zwecks Bearbeitung grdBerer, auch geweilter und gekrQmmter FISchen werden mehrere kleine Hand- 
elektroden so gebGndelt, daB die MundstQcke der elnzeinen Handeiektroden zugielch auf der zu verzin- 
kenden Flache aufsitzen und zumindest im Fade gekrQmmter und geweilter Flachen auch so gegeneinan- 
der parallel beweglich sind, daB zugleich alie MundstQcke mit der Flache in standiger BerQhrung bielben. 

2 5 Dies kann im einfachsten Fall durch die BQndelung mit einem Gummiband erreicht werden, das einerselts 

so stramm urn die Gesamthelt der Einzelelektroden gespannt wird, daB diese die notige BQndelung erfah- 
ren, daB andererseits das Gummiband aber auch genQgend locker 1st, so daB Jede einzelne Elektrode Im 
Bundel sich der Flachenkontur infoige der Schwerkraft, Handbedienung, Aufdrucken eines Schaumstoff- 
polsters usw. anpassen kann. 1st der KrQmmungsradius nicht zu klein und werden nur 3 Einzelelektroden 

3 0 zusammengefaBt, so kann z.B. eine Kugeiflache auch mit elnem starren Bundel bearbeitet werden. 

Die einfachste, kostengQnstigste und am aUgemeinsten einsetzbare Handelektrode der voriiegenden 
Erfindung besteht aus einem Abschnltt eines Zinkdrahtes, der einerselts mit einem welch - eiastischen 
Huilschiauch einen spaitformigen Reservevorratsraum fur den Elektrolyten bildet und uber das Drahtende 
etwas hlnausragt und hier das MundstQck bildet, und der Hohiraum andererseits, d.h. zwischen HuU- 
35 schiauch und Zinkdraht verschlossen ist, und das andere Ende des Zinkdrahtes mit der elektrischen Zu- 
leltung und dem Piuspol der Gleichstromquelle verbunden ist Der AbschluB und die Abdichtung des 
Spaitraumes erfolgt vorzugsweise in einfachster Weise durch einen zweiten Schiauch, auf dem der Huil- 
schiauch und in dem der Zinkdraht schwer verschiebbar sind. Dieser zweite Schiauch kann zugleich in 
seiner Veriangerung die Kontaktierung des elngeklemmten aWsoIierten Endes der Zuleitungslitze mit dem 

4 0 Zinkdraht besorgen und weiter zur Stutzung der Zuleitung dienen. Die Dichtigkelt und elne Einstenbarkeit 
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des Elektrodenabstands kann durch zusatzliche Mittel wie eine Schraubschlauchklemme oder ein Gum- 
miband, die man nach Bedarf teicht lockern oder anziehen kann, gewahrleistet werden. Die beiden 
Schlauche konnen auch In einem einheitlichen Gummiformkorper, der z.B. mit Dichtungslippen gegen 
den Zinkdraht ausgestattet sein kann, zusammengefaBt werden. 

Statt fester Einbauten aus Zink kann die Zinkbecherelektrode auch korniges Zink oder parallel zu des- 
sen Mantelwandung locker bewegllch angeordnete Zinkdraht- oder Zmkrohrchenabschnitte von etwa 
gleicher Lange enthalten, die in elektrisch leitendem Kontakt zu dem Becher stehen. En auf den inneren 
Becherboden aufgelegtes fedemdes Material, z.B. Poiyurethanschaumstoff groBer Oichte, sorgt dafur, 
daB die mundstucksseitigen Stirnfiachen der Einlagen gegen den MundstQcksseparator drflcken, so daB 
dieser der Kontur der zu verzlnkenden Flache automatisch folgt. 

Urn eine Beschadigung des Qber den scharfen Rand der Zinkbecherelektrode gezogenen Separators 
durch diesen Rand zu vermeiden, kann letzterer durch Umkleldung mit elner Aluminiumfolie von z.B. 0,1 
mm Starke entscharft werden. Es hat slch herausgestellt, daB im Falle der leeren, d.h. nur elektrolytge- 
fOHten Zinkbecherelektrode keinerlef VerschieiB des Separatorgewebes erfolgt, wenn sein Qberstehender 
Rand zwischen ZinkbecherauBenwand und Mundstucksschlauch eingezwangt 1st und letzterer wenig vor- 
springt. 

In elner anderen Ausbildung besteht das ElektroiytgefaB aus elnem Welchgumml- oder Weichplastik- 
korper, der nicht nur eine Zinkdrahtposltive und die Zuieitung enthalt, sondern auch noch k6rnigem Zink 
oder langeren Zinkdrahtabschnitten Platz bietet, die Im elektrlschen Kontakt mit der Zuieitung stehen, und 
letztere untereinander parallel bewegllch sind und Qber einen Separator der Flachenkontur folgen konnen. 
Vortellhaft gegenQber der zylindrischen Zinkbecherelektrode 1st, daB das ElektrolytgefSB im Falle der 
Zinkkornerfuiiung zum Spalt reversibel verformt werden kann, so daB auch enge zu verzinkende Kehlen 
oder Spalte errelcht werden konnen, und daB sich eine besondere AuBenisolierung erQbrigt. Im Falle der 
FQIIung mit den langeren Zinkdrahtabschnitten kann das elastische GefaB die Funktion der Federeinlage 
mit Qbernehmen. Fur dlese FQIIung relcht ein grSberer Siebboden als Separator aus. Der fQr eine feinere 
Zinkkornerfuiiung benotigte feinmaschigere Separator kann mit dem verschleiBfesteren Siebboden, in 
Gestalt z.B. durchldcherten GefaBbodens, kombiniert werden, wobei der feinmaschigere Separator vor- 
zugsweise innenseitig angeordnetwlrd. 

Der f einmaschige Separator kann auch Boden elnes Beutels sein, der das kornlge Zink enthilt und in 
den die Zuieitung, vorzugsweise ein Zinkdraht, eingefuhrt 1st, und der Beutel im ElektroiytgefaB Platz 
hat.Die Zuieitung wird luftdicht in das GefaB elngefQhrt. Das GefaB kann aus mehreren Teilen zusammen- 
gesetztsein. 

Die in den Patentanspruchen 33 und 34 ausfuhrlich beschriebenen Handelektroden zeichnen sich au- 
Ber durch groBe Leistung durch Flexibilitat und schneile Auswechselbarkeit der Separatorgewebe aus. 

Die schon erwahnte Kapillarelektrode mitfreien, nur elektrolytgefullten Spalten und nicht abgedecktem 
Mundstuck wird vorteilhaft hergestellt aus einem StQck Zinkbiech als Positives das teliweise mit elner 
elektrisch isolierenden Hulie umgeben 1st, die mit dem Blech kapillare Benetzungsspalte bildet. Die Huile 
uberragt das Blech unten geringfiigig und bildet das enge spaltformige Mundstuck. Die Hulle besteht vor- 
zugsweise aus hartem Polyvinylchlorid und wird oben gegen das herausragende Blech vorzugsweise 
durch an der Luft seibstvulkanisierende Siliconmasse luftdicht gemacht. Durch diese Abdichtung wird er- 
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reicht, daB die Elektrode auch fur das Verzinken von Untersichten verwendet werden kann, denn ohne die 
Abdicrrtung lauft das benetzungsfreudige waBrige Ammoniak der Schwerkraft folgend ab. Bel der Ffillung 
durch Eintunken muB man fur das Entweichen der Luft sorgen, Indem man das Mundstuck schrag eintunkt 
und zwischendurch nach oben richtet. 
5 In der deutschen Patentschrift 34 400 1st eine BQrstenelektrode beschrieben.dle aus einem engspaltig * 

aufgewickelten Zinkblech besteht, wobei der Spaitabstand durch eingelegte Borsten vorgegeben 1st, die 
aus der Wickelrolie bOrstenartig hervortreten. Durch Einbau in einen Zlnkbecher wird sie fGr das Unterver- f 
zinken brauchbar gemacht. 

Enthalt das ElektrofytgefaB, vorzugsweise ein ZInkbecher, Zink in Form von gegenelnander parallel 
10 verschiebllchen Zinrohrchen, deren mundstucksseitige Gffnungen geringfflgig vorspringende Isolierkor- 
per tragen, so konnen diese ais Abstandshalter und als Reibeelemente gegenOber der zu verzlnkenden 
FISche dienen, so daB sich ein Separator erubrigt 

SchlieBlich wurde eine Losung gefunden, die von der Mdgllchkeit pordser und kapiilaraktiver Elektro- 
lyttrager wie weich- elastischer offenporiger Schaumstoffe. Gewebepackungen und dgl. Gebrauch macht, 
15 ohne jedoch diese wenlg abriebfesten Materiaiien zu sehr durch Reibung zu beanspruchen, und ohne daB 
sie den Stromweg zu sehr beeintrachtigen. und ohne daB sich in ihnen ZinkkurzschlQsse Widen: In einem 
Zinkbecher, dessen isoiierendes MundstQck wleder durch einen Qbergezogenen und etwas Qber den Be- 
cherrand vorstehenden Schlauch gebildet wird, befinden sich eingepaBt solche Tragermaterialien, die et- 
was vorspringen, die aber beim Komaktaufsetzen des SchlauchmundstQcks auf die zu verzinkende Flache 
20 kompri miert und in den Becher gedrdngt werden. Diese dochtartigen Materiaiien passen sich der Fachen- 
kontur an und versorgen den Ringraum zwischen dem Zinkbecherrand als Positiver und der zu verzlnken- 
den Fliche als Negativer mlt Eiektrolyt. Der hauptsSchllch stromieitende Ringraum wird von diesen Tra- 
germaterlaiien im wesentlichen nlcht In Anspruch genommen. Trotz des geringen Elektrodenabstands 
kann die Schaumstoffhdhe insgesamt sehr groB und damtt das Eiektroiytaufnahmeverm5gen sowle die 
25 Welchheit und Anschmlegbarkelt sehr groB sein, ohne daB die elektrotytisch Leitffihlgkelt und die Lelch- 
tigkeit der reibenden Bewegung des MundstOcks nennenswert beeintrichtigt wird. 

Das erfindungsgem§8e Verzinken ist nlcht an die Einhaitung bestimmter Rezepturen und eng be- 
grenzter Arbeitsbedingungen angewiesen. So kann der Ammoniakgehalt der waBrigen Lfisung in welten 
Grenzen schwanken. Das Maximum der elektroiytischen Leftfahlgkeit liegt bel ungefahr 10 Gew.-% Am- 
30 moniakgehalt Das Hantieren mit wiBrigem Ammoniak dieser Konzentration kann ohne Geruchsbelasti- 
gungen erfolgen. Auch die anwendbaren Stromdichten sind unkritisch und in welten Grenzen variierbar. 
Stromdichten von 5 bis SO A/dm 2 aktiver Zinkflache sind bel Bewegungselektroden praktikabel.Bel hohe- 
ren Stromdichten entstehen Probieme mit der Ableitung der Stromw§rme. Der Elektrodenabstand ergibt 
sich durch die Separatordicke und bel den unbedeckten Handelektroden dadurch, daB KurzschluB ver- 
35 mieden werden solite. Wird mit 12 Volt gearbeitet und ist die Stromdichte Im stationaren Betrleb auf 
hochstens 3 A/dm 2 zu begrenzen, so wird ein Elektrodenabstand von ungefahr 25 mm notwendig, wenn 
man ketnen besonderen Vorwiderstand einschalten will. Das erfindungsgemaBe Verfahren funktioniert bei 
jeder Raum- und AuBentemperatur. 
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Zwecks Begrenzung der Stromstarke bei gegebener Spannung der Kraftfahrzeugbatterle kann man 
den langen Leitiingsdraht der notwendig 1st, urn alle Steflen des Fahrzeiigs erreichen zu konnen, ganz 
Oder teilweise durch einen Widerstandsdraht ersetzen, urn einen besonderen Vorwiderstand etnzusparen. 
Eine umweltfreundliche Vereinfachung ist, daB die Verzinkung nach Beendigung der Elektrolyse nlcht ab- 
5 gewaschen werden muB, sondern es genQgt trocken wischen oder trocknen iassen an der Luft. 

Die Eigenschaften der erflndungsgemaBen Verzinkunge aus Feinzlnk auf Eisen und auf Zink sind in 
dem Patentanspruch 45 zusammengefaBt. Afle genannten Zinkteile konnen aus Felnzink oder/und aus 
unreinem Zink oder/und aus leglertem Zlnk bestehen. 

Die beschriebenen Ausblidungen der Vorrichtungen und des Verfahrens iassen sich analog wie fur Ei- 
10 sen, Zink und vendnktes Eisen auf andere metallische Unterlagen wie Kupfer, Nickei und Zinn anwenden. 
Das Kupfer kann ahnlich wie das Zink auch mlt oxidierter Oberflache eingesetzt werden. 

Die nach dem voriiegenden Verfahren erzfelten besonders duktilen und benetzungsfreundlichen Ver- 
zinkungen sind als Gleitm itteltrager fur mechanische Verformungen der Metailunterlage geeignet. 

15 Beispiele 

In den nun foigenden Belspielen, die die Erfindung weiter erlautern soilen, ohne sie auf diese zu be- 
schranken, sind funktlonsanaloge Telle mlt derseiben Zifferbezeichnung versehen. Dadurch soli das ge* 


meinsame Prinzip verdeutlicht werden. 
Es bedeuten: 


20 

1 

* Zinkteile = Positive 


2 

= Telle des becherformigen ElektrolytgefaBes 


3 

= Telle zur Abdichtung von 1 gegen 2 


4 

= Zuleitungslitze mit Befestigungstellen 


5 

« zu verzlnkende Flache = Negative 

25 

6 

- Separator und Befestigungsteile 


7 

= Lackschicht 


8 

= Eisendraht 


9 

= Permanentmagnet 


10 

= Gummiband, 11 = Benetzungszwickel 

30 

12 

= Federnde Puffer, 13 = Kiebefolie, 14 = Docht 


Bslaatel 1 

Verzlnken von Stahl mlt unbeweqter. Kleiner, sghr elnfacter HandeteMrode und mlt waBrjqem Amnroniak 
als StarteleKtrolYten 

35 Die Handelektrode gemSB Abb. 1 besteht aus elnem Drahtabschnitt (1) aus Feinzlnk (99,99 %) von 3 

mm Durchmesser und 40 mm Lange, elnem welch- elastischen und durchsichtigen Formkorper (2,3) und 
einer Leitungslitze (4). Der Formkorper uberragt einersehs ads eine Ende des Zinkdrahtes urn eine ein- 
stellbare Lange (d) und blidet hier das offene und 5 mm weite Mundstuck durch das handelsubllches Am- 
moniak als Startelektroiyten mit einem Ammoniakgehalt von 10 Gew.-% eingefOllt wird und den vom Zink- 

40 draht und dem Formkdrper gebildeten zyllndrischen und spaitfSrmig- zylindrlschen Hohlraum ausgefullt. 
Der Formkorper umschlieBt den Zinkdraht andererselts stramm und luftdicht, und seine Verlangerung (4') 
drOckt das ablsolierte Ende der Utze gegen den Zinkdraht. Die Verlangerung stutzt die Isolierte Lttze wei- 
ter eiastisch ab und verhindert ein Abknicken derseiben. Der Formkorper kann auch durch 2 passende 
Schlauchabschnltte (2 und 3) von tp 2,8 x 1 ,3 x 25 und <p 5 x 0,4 x 35 mm ersetzt werden. 
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Oberfiachenspannung und Luftcfruck sowie Kaplllarftat sorgen dafur, daB der Elektrolyt beim Hantleren 
in keiner Raumlage der Elektrode auslauft, auBer bei stoBartiger Beschleunigung, sehr starker Deforma- 
tion des ElektrolytgefaBes Oder beim Absaugen mit z.B. saugfahigem Papier. 

Die bis zum Rand und luftfrel gefullte Elektrode wlrd auf die zu verzlnkende Schadsteile (5) eines iac- 
5 kierten (7) Stahlbleches, die durch Kratzen mit einem Stahlnagei von Rost und Lackresten befreit und 
metalibiank gemacht worden 1st, mit lelchtem Druck von Hand senkrecht und mundstuckbundig aufge- 
setzt, wodurch der Elektrolyt die blanke Stelle benetzt. Ein angeformter Eisendraht (8) und ein Perma- 
nentmagnet (9) halten die Elektrode In dleser Stellung. 

Die Utze wird mit dem Pluspol und das Stahiblech mit dem Minuspol einer Trockenbatterie von etwa 
10 1,5 Volt Klemmenspannung (eitend verbunden. Betragt d = 4,5 mm, so fiieBt soglelch ein Strom von 1 ,4 
mA und blelbt Qber die ganze Etektroiysedauer von 1 Stunde ziemllch konstant Der StromfiuB 1st auch 
mittels einer Lupe daran zu erkennen, daB klelne Gasblaschen von der Schadsteile aufsteigen. Sie sam- 
metn sich am oberen Ende des Spaltraumes und nehmen nach 1 h 5 mm Hdhe ein, entsprechend 62 mm3 
Wasserstoffgas. Die Temperatur betragt 15 'C. Der Stromverlust durch Wasserstoffgasung betragt 
15 62/602 = 10%, denn die 1 ,4 mA mal 3600 s wurden rechneiisch 602 mm 3 H 2 von 15* C entwickeln. Die 
Stromdlchte betragt, bezogen auf die Stirnflache der Zinkidsungselektrode 1,4 mA/7,0 mm 2 * 2,0 
A/dm 2 . 

Wahrend der Etektroiysedauer fiieBt die der gebildeten Wasserstoffmenge entsprechende kleine Elek- 
trolytmenge am Mundstflcksrand heraus. Elne NachfQllung von Elektrolyt erfolgt nicht. Abgesehen von 
20 dieser kleinen AbRuBmenge trltt kein Verlust an Elektrolyt ein. Da das MundstQck ziemlich dlcht ab- 
schlieBt, verf luchtigt sich keine nennenswerte Menge Ammoniak. Es glbt daher auch keine Geruchsbela- 
stigung. 

Nach Fortnehmen der Elektrode wird die Stelle mit saugfahigem Papier trocken gewtschl Die Verzin- 
kung 1st hellgrau, matt, bei mlskroskopischer Betrachtung felnkdrnig-metalilsch4cristallin und volldeckend 
25 sowie glitzernd, sie 1st duktil und nach dem Reiben mit einem gerundeten Stahlwerkzeug vollglanzend, mit 
Stahistichei ritzbar, hochhaftfest (Biege- und Schertest), scharf begrenzt durch Mundstucksrand bzw. 
durch den Lackierungsrand. Die Abscheidungsdicke betragt 10 /im, sie kann durch Verlangerung der 
Elektroiysedauer erhdht w^den, wobel aber schlieBlich Dendrltenwachstum Oder Polarisation mit Strom- 
stiilstand auftreten konnen. 

30 Die Elektrode laBt sich nicht nur auf waagerechten, sondern auf Flachen jeder Kontur und Raumlage 

anwenden. Abb. 2 verdeutlicht die Anwendung auf einer Untersichtkehle (5), wobel sich das Mundstuck 
von 2 anpaBt und ein Verzinken bis in die Tiefe der Kehle ermdgiicht. Ailerdings muB in diesem Faile 
sorgfaltig luftfrel aufgesetzt werden. Gasblaschen konnen das Mundstuck und die Kehle seitiich nach au- 
Ben verlassen. Wird der Zinkdraht weiter zurQckgeschoben, so daB d groBer wird, was bei der Geometrie 

3 5 gQnstig ist, so wird der StromfiuB und die Gasentwicklung sowie der Stromverlust geringer . 

Insbesondere beim Reparaturverzinken am Kraftfahrzeug kann die vorhandene 12 Volt-Batterie ais 
Stromquelie mit dem Vorteil benutzt werden, daB jede Schadsteile mit dem Minuspol verbunden ist Durch 
einen Vorwlderstand von 10 kOhmkann der Strom auf 1,2 mA begrenzt werden. 
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Beisplel Z 

Verzlnken von Eisen rrilt beweoter. kleiner. Handrelbeelektr ode und 10%-lgem waBrioem Ammoniak 
GroBere Stromstarken als ungefahr 2 mA, entsprechend 3 A/dm 2 Zink-stfrnf lache sind mit der statlonar 
angebrachten Handelektrode, die im Beisplel 1 eingehend beschfleben 1st, nicht erreichbar, well sich 
5 schwammiges schwarzes oder dendritisches Zlnk abscheidet und die Wasserstoffentwickiung betracht- 
lich wlrd. Viel grdBere Stromstarken und Abscheldeteistungen sind moglich, wenn die Handelektrode be- 
wegt wlrd, wobei das MundstQck der Elektrode leicht reibend Qber die zu verzfnkende FISche bel Benet- 
zung derselben durch den Elektrolyten mSgllchst bOndlg aufsltzend hin und her oder rotierend bewegt 
wird. Urn efn gleich gutes Verzinken wie an waagerechten Aufslchten und Untersichten auch bel lotrech- 

10 ten Wanden zu erzielen, 1st ein Abschragung des MundstOcks praktisch. Dadurch konnen die Glasblas- 
chen auch in dieser Raumiage aus dem MundstQck zum Verschwinden gebracht werden, in dem diese 
nach auBen (Utzende nach unten gerlchtet) oder - vorzugswelse - nach Innen oben (UtzenanschluB nach 
oben gerichtet) abgeleitet werden. 

Oie Tabelle 1 vermittelt Rlchtdaten Qber die erzielbaren Stromstarken I in Abhangigkelt vom Elektro- 

15 denabstand d bel 12 Volt angelegter Spannung, Verwendung efnes waBrigen Ammoniaks als Startelek- 
trolyten mlt einem Ammonlakgehalt von ungefahr 10 Gew.-%, und bei einer Temperatur von 15"C. AuBer- 
dem 1st die Zeit t in Minuten angegeben, nach der eine NachfOIIung des waBrigen Ammoniaks notlg Oder 
opportun ist 

Die hochste erzielbare Stromstarke von 1 00 mA ist nicht 

20 


25 


30 


Tabelle 1 

d (mm) 

Ruhe 

Bewegung 



I (mA) t (Min.) 

I (mA) 

t (min.) 

0,5 

unbrauchbar 

100 


1 

unbrauchbar 

50 

1 

2 

unbrauchbar 

40 

5 

3 

schnell KurzschluB (l) 

30 

15 

4 

schnell KurzschluB (3) 

20 

30 

13 

6 schwarzes Zink 

4 

60 

16 

3 60 

3 

180 

22 

1,5 300 

1,5 

300 


zu empfehien, well die Warmeentwicklung so groB ist, daB ein MundstQck aus Weich-PVC seine Elastizhat 
und Festigkeit einbuBt und klebrig wird. AuBerdem ist die NachfQllzett und die Verzlnkungsstromausbeute 

3 5 schlecht. Praktisch vortellhaft ist ein d = 2 bis 4 mm. 

Hierbei ist es notig, die Handelektrode unverzugllch nach dem Einschaiten des Stromes in Bewegung 
zu setzen. Denn sonst blldet sich das schwarze Zink, zunachst in dunner Beschichtung des Eisens, dann 
bei zu voiumlnosem Schwamm und manchmai Nadelbaumen auswachsend bis hin zum KurzschluB zwi- 
schen den Elektroden. Damit ist eine sehr starke Wasserstoffentwicklung verbunden. Durch die Bewe- 

40 gung bieiben diese Komplikatlonen aus. Schwarzes und dendritisches Zink lassen sich vdllig vermeiden 
und die Wasserstoffentwicklung so cfrosseln, daB die in der Tabelle 1 angegebenen Nachfullzeiten errelcht 
werden. Durch kurzen Stillstand oder unzureichende Bewegung entstandenes frisches schwarzes Zink 
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kann durch - gegebenenfalls nur vorObergehende - Erhohung der Bewegungsgeschwlndigkeit wieder In 
Losung gebracht werden. Die Bildung von schwarzem Zink steHt ebenso wie die Wasserstoffentwickiung 
einen Stromausbeuteverlust fur die Verzinkung dar. 

Die notige Bewegungsgeschwlndigkeit steigt mlt der Stromdichte. Mit d =2 bis 4 mm und 40 bis 1 0 mA 
5 lassen sich hochwertige Verzinkungen errelchen, wenn ausrelchend von Hand bewegt wird. Das weiche 
Mundstuck ruft bei der Bewegung keine Schaden an der intakten Lackierung der Umgebung der Verzin- 
kung hervor. AuBerdem greift das 10 %ige Ammoniak Kunstharziacke gar nicht und eine bestehende Ver- 
zinkung nur soweit an, wie es fur die Haftung der neuen Abscheidung gunstlg 1st 

Die erzfetten Verzinkungen lassen sich nach dem Abtrocknen ohne weiteres lackieren. 
10 Die Mindestelektrolysezeit soflte etwa eine Minute pro cm 2 betragen. 

Da die Zinkelektrode gekapselt und die Utze Isoliert 1st besteht keine Gefahr elnes auBeren Kurz- 
schlusses, Der Innere KurzschluB wfrd durch die Bewegung sicher vermieden. Ein Vorwiderstand 1st daher 
nicht erfordertich. 

Um Reparaturverzlnkungen am Kraftfahrzeug vornehmen zu konnen, wird eine etwa 8 mm lange, 
15 dunne, flexible Utz verwendet, die mit dem Pluspoi der Fahrzeugbatterie dadurch verbunden wird, daB ihr 
abisollertes blankes Ende zwfschen der elsemen Polklemme und einem auf gelegten Haftmagneten einge- 
klemmtwird. 

Beispiel 3 

20 Bundelungvon btandfiteteodSD 

In Abb. 3 slnd vter Elektroden Im GrundrIB und in Seitenansicht dargestellt, die durch das Qummiband 
(10) locker gebQndeit und auf die gekrOmmte Flache (5) aufgesetzt slnd. Wird auf die Elektroden von 
Hand ein lelchter Druck ausgeGbt, so passen sich die Elektroden der Krflmmung an, indem die Mund- 
stQcke der Elektroden 2 und 2' tief er als die von 2" und 2" stehen. Die MundstQcke defbrmieren sich ei- 
25 nerseits etwas, andererseits Widen sle Benetzungszwickel (1 1 ) mlt dem eingefflllten Elektrolyten. 

Bne Kugeloberflache kann mit 3 gebQndelten Elektroden verzinkt werden, deren MundstQcke auf glei- 
cher Ebene liegen; sie konnen deshalb unverschiebbar gebQndeit sein. 

Solche Bundelungen machen ein schnelleres Verzinken als mit Einzelelektroden moglich und sind da- 
her beim Verzinken grdBerer Rachen vortellhafL 

30 

PgiSPle|4 

Zinkoranalien-Separator-Hhandelektrode mit Welch-PVC^orrnkfiroer 

In Abb. 4 steckt ein Zinkdrahtabschnitt (1) von 3 mm Durchmesser fuftdlcht und stramm in einem 
Formkorper (2,3) aus Welchpolyvinylchlorid. Das 1 6 mm welte krelsrunde Mundstfld( des Formkorpers 1st 
35 mlt 2 Lagen Polyestergewebe (6) als Separator bedeckt, der auBen am Formkorper mit Webeband befe- 
stigt ist und eine Schichtdicke von 2 mal 0,125 mm aufweist. Der Innenraum des Formkorpers ist prall mit 
Zinkgranalien (V) aus Feinzink (99,99 % Zn) von 0,5 bis 2 mm KorngroBe angefullt 

Auf das nach oben gerlchtete MundstQck wird 10 %lges wSBriges Ammoniak pipettiert bis dasseibe 
den Rand erreicht und den Separator voll benetzt hat (1 ,6 ml). 


ERSATZBLATT 


WO 91/19833 


13 


PCIYDE91/00326 


Die Elektrode 1st in jeder Raumiage verwendbar. Unter StromfiuB muB sie sofort schneli bewegt wer- 
den. Die Stromdichte betragt bei 1 2 Volt ca. 50 A/dm 2 MundstOcksflache. Eine 3 x 3 cm 2 groBe Flache 1st" 
in 3 Minuten mit 8 um Zinkauflage versehen. Eine NachfQIiung erfolgt dabei nicht. Die dunne 
Eisenbiechunterlage erwarmt slch dabei stark. 
i 5 Die Elektrode wfrd nach dem Gebrauch mlt dem MundstOck auf saugfahigem Papier abgesetzt, das 

den restlichen Eiektrolyten absaugt Die Elektrode ist jederzeit sofort wieder efnsatzfahlg. Das Gewebe ist 
allerdings VerschleiBersatzteil. 

Zwecks Verzinkens sehr schmaier und welliger Flachen kann der Formkorper am Mundstuck mit den 
Fingern zu elnem Spalt zusammengedrQckt werden, slehe Langsschnltt und GrundriB im unteren Teil der 
1 0 Abb. 4. Dabei treten Separator und Granalien wulstartig hervor . 

Wenn die Elektrode zuerst auf der Waagerechten benutzt wurde und schon Elektrolyt zur Benetzung 
verloren hat und dann fur eln Untersichtvendnken ohne NachfQIiung eingesetzt werden soil, empfiehtt sich 
das Zusammenpressen des Mundstucks ebenfads, well dabei Elektrolyt herausgedrOckt wird und dieser 
am Mundstuck reichlich zur VerfQgung stehen muB. 
15 Auch fur das Verzinken kleiner Locher empfiehlt slch das schmale Spaltmundstuck, das mit einer der 

beiden Ecken auf das Loch gesetzt wird. 

Ansonsten paBt sich das locker eingespannte Gewebe jeder bergigen und muldigen Flflchenkontur 
leicht an, und die groBe Streuung sorgt auch fflr die Verzinkung in der Tiefe von Gewindegangen, in die 
keine Elektrode hineinpaBl 

20 Mit nur einer Lage des Polyestergewebes von 0,125 mm Normalschlchtdicke werden 100 A/dm 2 er- 
reicht. Dann ist aber die Erwarmung durch den Strom so stark, daB das Verzinken nach 1 Minute unter- 
brochen werden muB. 

Infolge der Verwendung von Zlnkgranalien, die eine groBe Oberfliche haben, und der starken Stro- 
merwarmung werden mit derartigen Elektroden die hochsten Verzinkungsleistungen erzielt. 

25 

BelspielS 

In Abb. 5 blldet das dunnwandige, leicht konische, becherfdrmlge GummlgefaB (2) zusammen mlt dem 
welchen, passenden Gummistopfen (3) das ElektrolytgefaB, innerer Durchmesser 26 mm. Der Boden des 
30 Gummibechers ist durchldchert. Darauf liegt innenseltig das Textilgewebe (6), das durch den Gummi- 
stopfen fixlert ist. Der Zinkdraht (1 ) ist luftdicht durch den Stopfen gefuhrt, der im elektrischen Kontakt mlt 
der Granallenfullung (1 ') steht und positiv gepolt Ist. Der Elektrolyt wird mit der Poiyethylenflaschenplpette 
auf eine Bodenbohrung aufgegeben bis zur RandfQIIe. 

Beim Untersichtverzinken wird der Becher etwas zusammengedrQckt, um guten Benetzungskontakt 
35 zwischen den Elektroden herzustellen. Die Bewegung des Becherbodens als Mundstuck erfolgt bundig 
auf der Negatives das Mundstuck kann der Flachenkontur folgen und wird am teichtesten spiralig rotie- 
rend mit Richtungsanderungen gefQhrt 

Es werden 150 mA bei 12 V, entsprechend 105 A/dm 2 Flachensumme der Lochquerschnitte errelcht 
bei einer Bodenstarke von knapp 2 mm und einer GewebestSrek von 0,13 mm. Die Separatoren sind ver- 
40 schleiBfrei. 
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Belspiel 6 

StarKstrgm-Handelefrtrode 

Eine Elektrode. die be! 12 V mit 10%lgem wiflrlgem Ammoniak 1,5 Ampere bringt, 1st in Abb. 6 ge- 
zeichnet. Sie bestehtaus einem Gummischlauch (2) tp 28 mm maJ 2 mm Wandstarke, der mit dem zwella- 
gigen Gewebeseparator (6) und dem Gummlstopfen (3) das ElektrolytgefaB blldet, In dem slch die Grana- 
lien (V) und der Zinkdraht (1) befinden. Der Gewebeseparator Ist zwlschem dem Schlauch 2 und einem 
Qummischlauch (6') <f> 28 mal 0,5 mm eingeklemmt Es konnen Flachtextiflen verwendet werden als Sepa- 
rator, Durchmesser 95 mm. Die Elektrode Ist sehr griffig und auch fQr grobe HSnde geeignet 

Bttll 

Zinkbecher^Drahtbfindel^HanftelPktrorif 

In Abb.7 1st der Separate (6) aus kr§ftfgem, weichelastlschem, grobmaschigem Polyamldgewlrke 
(Lycra-Fasern) von 0,6 mm Schichtdicke mit Hlife des Gummischlauches (4\6') Ober das Mundstuck ei- 
nes Bechers aus Znklegierung (0,3% Bel und Cadmium) von 13 mm Durchmesser und 48 mm Lange ge- 
legt Der Schlauch dlent auch der auBeren elektrischen Isolierung sowie der Kontaktierung der Leltungs- 
litze (4). Der scharfe Rand des MundstOcks Ist mit Alumlnlumfolie von 0,1 mm Starke umkleidet, so daB 
sich das Separatorgewirke (6) nlcht verletzen kann. Auf dem Becherboden befindet slch ein strammes 
Polyurethanschaumstotfpolster (12), das 10 Zinkdrahtabschnftte <p 3 mm (V) gegen den Separator abfe- 
dert, so daB dieser den Rachenkonturen (5,5\5")folgen kann. (13) 1st eine Isollerklebefdle. 

Mit 1 0%lgem wSBrigen Ammoniak werden bel 1 2 V angelegter Spawning 200 bis 300 mA ( = 42 A/dm 2 
Sttmflachensurnme der Zlnkdrfihte) errelcht. Einmatfullung des Elektrolyten relcht fur 5 Mln. Verzinkungs- 
dauer. FOr die Elnbringung des Elektrolyten ist eine Injektionssprltze praktisch. 

Mit Zinkgranallen (Feinzink 0,5 bis 2 mm KorngroBe) anstelle der Zinkdrahte und dreilaglgem feinma- 
schlgem Potyestergewebe von 0,4 mm Gesamtdicke werden 400 bis 600 mA («= 100 A/dm 2 Mundstflcks- 
querschnitt)erzlelt. 

Statt der Zinkdrahtabschnltte (1) kdnnen auch Zlnkblechrdhrchen verwendet werden und insbeson- 
dere solche, in deren MundstQckselten Plastlkseelen eingezwangt sind, die ebenso wie der Hullschlauch 
(4\6') uber die Zlnkstlrnflachen hinausraugen und den Abstand zu der zu verzinkenden Ffache (5) garan- 
tieren und insoweit einen Separator uberflusslg machen. 

Peisplelg 

DochtelektrodP 

Ober einen Becher aus legiertem Zink (0,3 % Blei und Cadmium) <p 13,3 mm x 0,4 x 46, Abb.8 (1 ,2), ist 
eln Weich-PVC-Schlauch (2') <fc = 13, Wandstarke 1,5 mm, Lange 50 mm, gezogen, der das abisolierte 
Ende der Zuleitunglltze (4) gegen den Becher druckt, den Becher etektrisch nach auBen Isoliert, als 
Handhabe dient, und vor allem den Mundstucksrand blldet, indem der Schlauch den Becherrand urn 
knappi mmQberragt 
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In den Becher 1st der welchelastische, offenporlge Schaumstoff (12,14) beweglich eingepaBt, der im 
dekomprimlerten Zustand flber den Mundstficksrand hervbrsprlngt. Der Schaumstoff saugt dochtartig 
den elngebrachten Elektrolyten auf. Beim Aufsetzen des MundstQcks auf die zu verzinkende Flache pa8t 
sich der Schaumstoff dieser F£che In Ihrer Kontur an, todem er entsprechend zuruckwelcht, Abb. 8 unten, 
ebene Flache (5). 

Der vom Elektrolyten durchnaBte Schaumstoff benetzt die zu verzinkende Flache und die Zinkwan- 
dung, insbesondere den Zlnkbecherrand, und sorgt fOr elektrolytlsche Leitung zwischen der Becherposi- 
tlven und der Negatlven (5). 

Vortellhaft 1st gegenOber der bekannten Schaumstoff-Tampon-Etektrode, be! der eine dOnnere 
Schaumstoffschicht als Elektrolyttrager zwischen parallelen Elektrodenflfichen angeordnet 1st, daB der 
Schaumstoff hler durch die relbende Bewegung vlel weniger beansprucht wird, daB die Strombahnen 
durch den Schaumstoff Im Randberelch gar nicht und Im Innern weniger stark abgedeckt slnd, daB die 
Schaumstoffdicke nicht glelch dem Elektrodenabstand 1st, und daB Befestigungsmittel entfallen. 

Die Efektrode 1st In jeder Raumlage geeigneL Mlt I0%igem wifirlgem Ammoniak werden 125 mA bel 
15'CerzielL 

Anstelle des Schaumstoffdochtes kann man auch einen Docht aus Texilfasern, insbesondere in Gestalt 
elnes rechteckigen GewebestQckes aus Baumwolle, das zu elnem passenden zylindrischen Docht stramm 
aufgewlckelt 1st, verwenden. Ein derartlger Docht hat eln unGbertroffenes Aufsauge- und Haltevermogen 
fOr den Elektrolyten. 

Mlt elnem solchen Docht 1st aber nicht nur eln besonders langes Verzlnken mlt elner Fflllung von 4 ml 
Elektrolyt in Jeder Raumlage und an Kanten usw. mdgllch, sondem dies© Elektrodenkonstruktion zelgt 
elne besondere Fahlgkelt zur Oberdeckung von Rostnarben auf Stahlblech, die am grdBte 1st, wenn man 
uber der rostnarblgen Stelie mlt der Elektrode wenige Sekunden In Ruhe verwellt so daB eln Krelsrunder 
voller Reck schwarzen Zlnks slchtbar wird, und dann mlt der Bewegung fortfahrt, die den schwarzen Ab- 
scheidungsfleck dann visueO zum Verschwlnden brlngt. Allerdlngs 1st die Haftfestlgkeit solcher Verzinkun- 
gen auf solchen nicht vollkommen metadreinen UntergrQnden geringer. 

Zlnkbecheretektrode nhne Hn^intAn 

In Abb. 9 1st gegenuber der Abb. B der Docht weggelassen und das Zinkbechermundstuck mlt elnem 
TextUgewebe (Polyester, Polyamid) bedeckt, dessen Oberstehender Rand zur Flxlerung dieses Separators 
zwischen BecherauBenwand und Schlauchlnnenwand durch OberstQIpen des unteren 17 mm hohen 
SchlauchteilstQckes eingezwangt 1st SchlauchQberstand d = 0,2 mm, Textllgewebedicke 0,1 mm. Der 
Becher wird zweckmSBIgerwelse zuvor elektrolytgefQIIt. 

Es wurde uberraschenderweise festgestellt, daB ein solcher Separator nach langerer Benutzungsdauer 
keine VerschleiBerscheinungen zeigt und auch nicht durch den unbearbeiteten Rand des nach dem FlieB- 
pre8verfahren hergestellten Zinkbechers verletzt worden 1st 
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Mit 12 V werden nach elner Anlaufzeit bis 3000 mA In Jeder Raumlage erreicht Untersicht- und Senk- 
rechtverzinken kann erstaunlicherweise auch mlt TeilfQDung erfolgen, wenn der Separator hin und wieder 
durch kurzzeltiges Wenden des Mundstucks nach unten nachbenetzt wfrd. Gunstlg 1st es, das kreisrunde 
MundstQck zu einem Ova) zu vercfrOcken, da dadurch auch schmale Stellen zugangflch werden. Die 
5 Stromstarke nlmmt dadurch nicht ab, die Stromdichte nlmmt zu. Denn bel kurzem Stlllstand der Elektrode 
bildet sich ein schwarzer Ring des ovalfdrmlgen ZInkrandes mit einer Brette von ca. 2 mm auf der negatl- 
ven Unteriage ab. 

BfilSPlfiUJ 

io ZlnKgranallen-Poppelbecher-HandeleKtroden 

in Abb. 10 1st der Zinkdraht (1) luftdlcht durch den Boden (3) eines Weichgummibechers (2,6') durch- 
gefuhrt. Der Becher enthalt eingefaBt einen steiferen Weich-PVC-Schlauch (2\6") von 20 cm Innerem 
Durchmesser, 2 mm Wandstarke und 20 mm Hohe, dessen MundstQck etwas gegenQber dem Gummlbe- 
cherrand zuruckliegt, und der mit der Moosgummilochscheibe (12) einen Innenbecher bildet Die pralie 

15 Fullung mit 12 g Zinkgranaiien (1 99,99 % Zn, 0,5 bis 2 mm KomgroBe) 1st bedeckt und am Herausfailen 
gehindert durch ein vierlagiges Poiyestergewebe (6), <p =58 mm, Qesamtschichtdicke = 0,5 mm, dessen 
Rander mit einem Schraubendreher in den engen Spalt zwischen Becherwand und Schlauch eingezwangt 
und fixiert werden, was bequem zu bewerksteiligen 1st, wenn man dabel den Daumen auf das Gewebe und 
die Granalien drOckt. 

20 Die Elektrode ilefert 0,8 A. Nach Jewells 1 Minute Eiektroiysedauer muB eine AbkOhlpause eingelegt 

werden. 

Die Elektroiythaitung 1st gut und ein Verzlnken In jeder Raumlage glelch gut mdgllch. 

Als Innenbecher kann auch ein zwetter Gummlbecher verwendet werden, der dem auBeren ahnlich ist. 

25 BeiSDisUl 

Kapfflarspalt-Hanriflektrodft 

Ein Hartpoiyvinylrohrstuck von 15 mm Hohe und Durchmesser sowie elner Wandstarke von 0,8 mm 
wird in der Warme zu einem Spaft von 1 mm Weite zusammengedrOckt und durch AbkQhlung in dieser 
Form fbdert, Abb. 1 1 (2). In den Spait wird Zinkbiech (Titanzink) von 40 mm Lange, 17 mm Breite und 0,8 

30 mm Starke (1 ) stramm eingefugt, so daB beidseitig vom Zinkbiech freie Spalte von 0,2 mm Weite entste- 
hen.die noch durch elnlge Hocker auf dem Zinkbiech stabflislert stnd Das herausragende Ende des posl- 
tiv gepoiten Bieches, das durch Klebefolie elektrisch isoiiert Ist (4',13) wird gegen die HOIte durch selbst- 
vulkanisierende Siliconmasse (3) gedichtet Die HQIle springt gegenQber dem anderen Ende des Zink- 
biechs urn d = 0,5 mm vor und bildet das MundstQck der Elektrode. Die HQIle stelit zusammen mit der S*h 

35 licondichtung das becherformige EtektroiytgefaB dar, das durch schrgges Elntunken und Luftentlassen 
bel nach oben gerichtetem MundstQck etwa afle 2 Minuten nachzufulien Ist. 

Der untere Tell der Abb. 1 1 stelit einen Querschnitt durch die Elektrode dar. 
Die maximale StromstSrke betrigt bel Fullung mit 25 %igem waBrigem Ammoniak 1 50 mA. 
Dlese Elektrode ist besonders fur das Verzlnken In engen Kehlen und Spalten und fur jede Raumlage ge- 

40 elgnet. 
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BabBteU2 

Verzinken von Stahl mft waBrlaem Ammonlak^i nfcDhosphAt-gteirtrnfYtAn 

14 g Metaphosphorsaure HP0 3 und 50 g Wasser werden durch Erhltzen auf 80 *C In Orthophosphor- 
¥ 5 saure H 3 Pq4 umgewandelt und darin dann 23 g Zlnkoxld (ZlnkwelB Rotsiegelqualltat) aufgelost, schlieB- 
lich mit 52 g 25 %igem waBrigem Ammoniak versetzt, wodurch eine klare dickflOssige Losung entsteht, 
die als Elektrolyt in der Handelektrode, Konstruktion wle im Beispiel 1 , Abb. 1 , eingesetzt wird, siehe Ta- 
bene 2. 

Es 1st ersichtllch, daB Arbeltsbedingungen gefunden wurden, bei denen keine Wasserstoffentwickiung 
10 am negatlv gepolten Stahl stattfindet Diese Verfahrensvariante fet somlt geelgnet, z.B. Federstahl, der 
leicht durch Wasserstoffaufnahme versprodet, zu verzinken. Es kann zugleich die Sauerstoffenlwlcklung 
an der ZinkpositJven mlnlmiert werden, so daB lange Verzinkungszelten bei stationfirem Betrleb erzlelbar 
slnd. 

Ein Abwaschen nach beendetem Verzinken erQbrigt slch bei diesem Elektrolyten eberrfalls, weil ZInk- 
15 phosphat Im Qegensatz zu den bekannten Leitsalzen (meistens Chloride und Sulfate) keln korrodlerendes 
Salzist 


20 


Tabelle 2 


d 

(sua) 


D 

(Volt) 


Ruhe 
I (nA) 


Bewegung 
I (mA) 


25 


30 


35 


22 

22 

4 
3,5 


12 

12 

12 

0,6 
5,8 


> 50 kein H 2 ; viel 0 2 
kein schwarzes Zn 


13 
15 
1 

15 


wenig H 2 ; keln o 2 
nach 22* Dendr. 
Abbruch 

keln H 2 ; keln 0 2 
10*, dicke Ver- 
zinkung 

wenig H 2 ; kein 0 2 
9,8% Stromverlust 
kein H 2 ; sehr wenig 0 2 
nach 20* Dendr iten 


50, kein H 2 0, 
3xal0 2 /4 11 

kein schwarzes Zn, 
gut deckende 
Verzinkung 


= Kinute 


40 


45 


Beispiel 13 


Eine negativ gepdte waagerechte eiserne Achse tragt eine perforlerte Trommel aus nicht lejtendem 
Kunststoff. Die Trommel rotiert in elnem eisernen Trog, der den Elektrolyten enthalt. Urn den Trog sind 
Znkbleche als feststehende Positive angeordnet. Die Kapselung weist einen Gasabzug auf. Die Trommel 
wird mft in Salzsaure frisch gebeizten und mit Wasser gewaschenen eisernen Drahtstiften (Nageln) zu 3/4 
gefGHt Das Verzinken mit 10 %igem Ammoniak als Startelektrolyten vertauft bei mafilger Stromdichte na- 
hezu ohne Gasentwicklung und sehr gleichmSBig. Die Verzinkung 1st matt-hellgrau. Die getrockneten 
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Drahtstifte werden in Mineralol getaucht und abzentrifugiert Sie sind so dauerhaft gegen Verrosten kon- 
servfert. 

Beigplei u 

5 Periodische Voranreicherunaselektrolvse 

In einem Reagenzglas beflndet sich 10 %Iges waBriges Ammoniak, in das 2 Zlnkelektroden In Form 
von je einem Drahtdoppel, Drahtdurchmesser 3 mm, senkrecht und parallel zueinander eintauchen. Es 
wird anfangs mit 12 Volt elektrolyslert Der Strom steigt in 7 Minuten von 75 auf 230 mA an. An der 
Negativen scheidet sich Zink ais schwarzer Schwamm ab. Die Spannung wlrd auf 10 Volt und nach 2 

10 Minuten auf 5 VoitzurQckgenommen, weii die Temperatur ansteigt Nach weiteren 10 Minuten betragt der 
Strom 300 mA und der Schwamm droht abzufallen oder elne KurzschJuBbrUcke zu bllden. Es wird 
umgepoit, wonach der Zinkschamm In Losung geht und sich ein neuer Zinkschwamm an der neuen 
Negativen bildet. Diese periodische Gleichstromelektroiyse wird noch elnlge Perioden, die immer kurzer 
werden, fortgesetzt, wobei eine starke Wasserstoffentwicklung an der jeweiis Negativen stattfindeL 

15 SchlieBlich wird die elektrotytische Leitfahigkelt gemessen und mit andere erfindungsgemaBen 
Elektrolyten verglichen, siehe Tabelle 3. 


Tabelle 3 


Produkt 

Leitfahigkeit 

25 %iges Ammoniak 

2,0 

10 %iges Ammoniak 

6,6 

Vorliegender Versuch 

29 

ZinkweiB Rotsiegel plus 10 %iges 


w&firiges Ammoniak nach 8 Tagen Standzeit 

38 


25 

Vortelle tier Erflndung 

Nach der oblgen eingehenden Darlegung der Erflndung soil zum SchiuB noch, tells zusammenfassend, 
teils erganzend auf die Vorteile eingegangen werden, die sie Im Vergtelch zum Stand der Technik bietet 
Durch die Erflndung 1st gezeigt worden, daB beim elektroiyttechen Verzinken auf korrodierende Salze, 
3 0 Aikalibasen und Sauren ganz verzichtet werden kann, und zwar In einfachster Weise. Dadurch 1st die An- 
wendung elner elektrolytischen Verzinkung erst praktikabel geworden von Eisentellen, die an Mauerwerk, 
Mauermorlef, Beton und andere porose Materialien grenzen, da unvermeldlich 1st, daB diese vom Elek- 
trolyten benetzt werden und Ihn aufsaugen. Ein Elektrolyt, der korrodierende nlchtfluchtige Bestandteiie 
enthalt - und das gilt fur alle bekannten Verzinkungselektroiyte - ware dann die Quelle fOr ein Unterrosten, 
35 das nicht abzustellen 1st. Aber auch beim Reparaturverzinken an Kraftfahrzeugen 1st nicht auszuschlieBen , 
daB der Elektrolyt In Spatte geiangt, wo er RostschSden bewlrken kann, wenn er korrosive Bestandteiie 
enthalt, die nlchtflGchtig sind, und wenn ein FortspQIen bis auf kleinste Restspuren nicht ^ewahrlelstet ist. 
Mit dem erfindungsgemfiBem Elektrolyten ist erstmalig ein Elektrolyt zum Verzinken beschrieben worden, 
der nur fluchtige (Wasser und Ammoniak) und inerte (Zinkoxid, Zinkhydroxid) sowie rostschutzende 
40 (Zinkphosphat) Bestandteiie enMit. 
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Zwar ist bekannt (W.S. Sebborn, Transactions Faraday Society (J. of Cem. Soc.) 29 (1933) 659 bis 
663), daB etne °verdQnnte Lfisung von Zlnkoxld in OberschGssiger Ammoniumhydroxid-Ldsjjng 0 bei der 
Elektroiyse mlt °hoher Stromdlchte 0 zwischen ruhenden Zinkblechelektroden Zinkschwamm abscheidet, 
dessen Darsteilung und Untersuchung Gegenstand der Veroffentlichung sind. Es glbt aber kelne Hinweise 
, 5 darauf , daB Oder wie eine VerzJnkung erzielt werden kann. 

Mit ammoniakaiischen Zinksablosunge sind Versuch zur Abscheidung auf Zink vorgenommen worden. 
Das dendrltische Wachstum, das die Anwendung stort, konnte durch sehr niedrige Stromdichten und 
Zugabe von Kresolsulfortat fur eine langere Eiektrolysedauer vermteden werden (F. Foerster und K. 
Klemm, Z. Etektrochemle 35 ( 1929) 409 bis 426). Es findet sich ebenfafls kein Hinweis, wie eine einwand- 
10 freie Verzmkung ohn Satze und Additive Oder bei hoheren Stromdichten erreicht werden kann. Im ubrigen 
sagt die Haftfestigkelt auf Zink noch nichts Ober dlejenige auf Eisen und andere Metaiie aus. 

In der speziellen Uteratur Ober Handelektroden wird kein spezlelier Elektrolyt genannt. Zwar Ist In die- 
ser die reibende Bewegung bekannt fReibeelektroden 0 ), aber daB darin und in Kombination mlt dem waB- 
rigen Ammoniak der Schlussel aim Verzinken ohne Salzartwendung liegt, ist offenbar bisher nicht erkannt 
15 worden. 

Tatsachlich ist bisher nur eine einzlge Handelektrode fur das elekfroiytische Reparaturverzinken am 
Kraftfahrzeug kurzlich auf dem Markt erschienen. Sle entspricht der DE OS 3 630 919 A 1 (C 25 D 19/00), 
wobei die Positive nicht aus Zink und keine Ldsungselektrode ist, sondern aus Kohle besteht, zirka 0,3 
mm zuruckliegt gegenQber den abrasiven Ring, der dlese umg3bt Es wird mit Zinkchiorld enthaltendem, 

20 stark saurem Eektrolyten gearbeltet, der angedickt Ist. Bel der Bewegung dleser Relbeetektrode wird ein 
betrachtiicher Tell des abgeschiedenen Zinks - zwecks Gl&ttung - wieder abgeschliffen, so daB die 
Stromausbeute schiecht ist Elnem KurzschluB wird durch eine elngebauten Vorwiderstand vorgebeugt, 
der aber die nutzbare Stromstgrke bei Anwendung der Kraftfahrzeugbatterle mit 12 Volt Klemmenspan- 
nung auf zirka 100 mA begrenzt FOr diese Leistung Ist die Elektrode recht groB (auBerer Ourchmesser 15 

25 mm, Kohledurchmesser 6,5 mm, Lange 110 mm) und fur Engstellen nicht geeignet. Da keine Zinklo- 
sungselektrode vorhanden ist, ist die kleine Elektrolytmenge zwischen den Elektroden auBerst schneli 
auselektrolysiert, und man muB standig Sorge dafQr tragen, fHschen Elektrolyten unter die Kohlepositive 
zu bekommen. Oer Stromdurchgang wird durch die starke GasbSldung (Wasserstoff und Chlor) erschert, 
es bildet sich schneD ein zaher Schaum. Das Zinkchiorld ist von alien Zinksatzen das korrosivste, Eine ffri- 

3 0 sche Elektrolytportion Ist schon nach 1 Minute erforderllch. 

Dabei arbeitet die erfindungsgemaBe Elektrode vorzugswelse mit einem welch-elastischen Mund- 
stuck., das kein Zink abschlelft und die Lackumgebung der Reparaturstelle nicht beschadigt Der neue 
Elektrolyt Ist nicht nur salz- und korroslonsfrei, er entwickelt kein giftiges Chlor, sondern hochstens ein 
wenig Wasserstoff. Der Elektrolyt verbraucht sich kaum und im Prinzip ist nur eine sehr dQnne Elektrolyt- 

35 schicht als Vehikel fur die Aufnahme und Abgabe von Zinkionen erforderlich. Ein Vorwiderstand erubrigt 
sich. Die Stromausbeute ist Ober 90 %. Die NachfQIIzeiten sind meist langer als die Verzinkungszeiten. 

Erstmalig wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren efn einwandfreles Verzinken ohne die Enhai- 
tung einer bestimmten Rezeptur erreicht, und dies sogar allein mit dem in jeder Drogerie grelfbaren, han- 
delsublichen Ammoniak und einfachster Elektroden. Zwar ist ein etwa 10 %iges waBiiges Ammoniak op- 

40 timal, aber es kann auch wesentiich konzentrierter Oder schwacher sein, so daB das Verfahren unemp- 
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findlich auf ein Ausgasen des Ammoniaks reagiert Das Ausgasen 1st zudem durch die flachenbundigen 
Mundstuckskonstruktfonen sehr begrenzt. Ebenso varlabel 1st der Elektrodenabstand, die Stromdichte, 
die Spannung, die Temperatur. das Flachenverhaltnls von Positiver zu Negativer, ailes Parameter, die 
sonst genau vorgeschrieben sind. 

Das Verzinken ohne die Anwendung von korrodferenden Substanzen bringt nlcht nur fur das Repara- 
turverzinken, sondern auch fur das Badverzinken Vortelle mit sich. Denn das verzinkte Gut muB nlcht 
mehr bis zur Befreiung von klelnsten Spuren dieser Substanzen gewaschen werden. Das erfindungsge- 
maBe Verfahren 1st also umweltfreundlicher und kostengunstiger. Es besteht auch nicht die Gefahr, daB 
korroslve Substanzen in der Verzinkung eingeschtossen werden und spfiter Unhell anrlchten. In vielen 
Fallen genugt es, das verzinkte Gut nur abtropfen und an der Luft trocknen zu lassen. Umweltschonend 
und kostengflnstig 1st auch, daB der Elektroiytverbrauch minimal 1st, denn die HersteJIung einer jeden 
Chemflcalle 1st umweltbelastend. Die auBerst geringe Menge Ammoniak, die In die Atmosphfire entweicht, 
kommt det Undwirtschaft a!s DOnger fiber den Regen zugute und vermindert die Saurestarke desseiben. 

DaB die geringe elektrolytische LeWahlgkeit des waBrigen Ammoniaks keln Handicap zu sein braucht, 
zeigen die zahirelchen Elektrolysevonlchtungen, die Wer beschrieben sind und die konkurrenzfahige 
Stromdlchten ermoglichen. WaBriges Ammoniak und diese Vorrichtungen Widen eine einheitliche Losung 
der gesteliten erfinderischen Aufgabe. 

Umgekehrt sind die neuartlgen Vorrichtungen aber auch fur andere Etektralyte anpassungsfahig und 
geeignet. 

So wenig wie wiBriges Ammoniak die Losungselektrode aus Felnzink Im stromlosen Ruhezustand an- 
grelft, so wenig grefft es auch vorhandene und bereits erzeugte Verzinkungen an, wahrend de bekannten 
Eiektrofyte alle aggressiv sind. 

Das waBrige Ammoniak lost die Verwltterungsprodukte von 23nk, Kupfer und Nickel und tegt dadurch 
die fur die etektrdytlsche Abscheidung erforderliche Metaliunteriage frel. Da Kupfer und Nickel ebenso 
wie 2nk Metall-Ammlnohydroxlde bBden, werden diese Metaile analog wie Zink abgeschleden. Ohne zu- 
satzliche Oxidationsmittel wie z.B. Luft, Wasserstoffperoxid u.a.m. werden Kupfer und Nickel aber nicht 
durch Ammoniak angegrlffen, und zwar zum Unterschied zum Zink auch nlcht bei elektrolytischem Strom- 
fluB. 

im aflgemeinen 1st es nicht notig, die efflndungsgemaflen Elektroden nach dem Gebrauch auszuspu- 
ien. Beim Eintrocknen sich ausscheidendes Zlnkoxld und -hydroxid sowie gegebenenfalls Zlnkphosphat 
gehen bei erneutem Gebrauch mit dem eingefOHten waBrigen Ammoniak wieder in Losung. Man kann die 
Elektroden mit dem Mundstfick einfach auf saugfahigem Papier absetzen, das den Elektrolyten dann ab- 
saugt Beim Ugern an der Luft bildet restliches Ammoniak mit dem Kohiendioxid der Luft Ammoniumcar- 
bonat, das jedoch ein flQchtiges und zersetzliches Salz und daher nicht von nachhaltlger korroslver Wir- 
kung ist. 

Die Lebensdauer der Elektroden ist entweder nur durch den Verbrauch an Zinkteilen fQr die Verzinkung 
selber Oder durch die Lebensdauer des Separators bestimmt, der jedoch leicht auswechselbar ist. 

Im Verglelch zu den kurzborstigen BGrstenelektroden, die wenig anschmiegsam und stockend arbei- 
ten, gleiten die erfindungsgemaBen Kunststoff- oder Gummlmundstucke auf der benetzten, nassen Flache 
sehr leicht und angenehm. Bei dlchtester und damit kapiliaraktivster Packung der gleichmSBig dicken, 
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runden Borsten verdecken diese geometrisch 91 % des frelen Querschnltts, den die voriiegende Erfin- 
dung nicht oder nur moglichst wenig einschrankt. 

Langhaarlge Pinselelektroden, die welcher als kurze steife Borsten arbelten, sind wenlger slrapazierfa- 
hlg und ubrigens auch fur hochleitfahlge Bektrolyte kaum praktfkabel. Es 1st daher vorgeschlagen wor- 
den, BGrstenelektroden zu verwenden, deren Borsten zT. kQrzer und elektrisch lettend sind (US PS 159 
934). 

Anstelle des Felnzlnks kann auch unreineres und legiertes Zink verwendet werden. Ob sich eine 
Zinklegierung fur das voriiegende Verfahren elgnet, kann schnell durch einen Vorversuch entschieden 
werden. 

GegenQfaer den bekannten SchwMmmen und Schaumstoffen mlt offener Porenstruktur als Elektrolyt- 
trager, die den ganzen Leitungsquerschnitt bei groBer Dicke in Anspruch nehmen (Tampon-Elektroden), 
sind die Vorteile der erflndungsgemaBen Etektroden der ungehinderte oder nur wenig gehinderte Strom- 
durchgang, die Abrlebfestigkeit und die Vermeldung von KurzschiuBbrucken, wie sie durch Zinkabschei- 
dung in den Porengangen der Tampon-Eiektroden auftreten. 

Was die Ausbildung der Handelektrode nach Patentanspruch 32 anbelangt, so hat sie gegenuber der 
Handeiektrode nach der deutschen PS 673 190 die Vorteile. daB der Elektrolyttrager nicht in dicker 
Schlcht die ganze Positive abdeckt, der Elektrolyttriger trbtzdem vlel dicker und anpassungsfahiger ist t 
der Elektrodenabstand geringer und das Speichervermdgen fur den Elektrolyten groBer 1st, well das Elek- 
trolytgefaB - bis auf das Mundstuck - lufldicht verschlossen 1st, und daB sich keine KurzschiuBbrucken aus 
Zink Im Trager ausbllden, wahrscheinllch, well dleser den rlngffirmigen Hauptslromweg nicht abdeckt und 
der welch-elastische Schaumstoffirager Im MundstQcksbereich in starker Bewegung 1st. 

Die Konstruktion elner Plnselelektrode, bei der sich das HaarbQndel in elnem Platlnbecher befindet und 
Gber den Rand desselben hlnausreicht, ist im deutschen GM 81 29 270.8 beschrieben. Im Verglelch zu 
den Handelektroden z.B. nach den PatentansprQchen 26 und 32 Ist zu bemerken, daB die Oberstehenden 
Pinselhaare keinen konstanten Elektrodenabstand gewfihrleisten, well sie sich Je nach dem von Hand 
ausgeQbten Druck mehr oder wenlger krumm legen und abnutzen, abgesehen davon, daB die Volumen- 
beanspruchung des Haarbundeis und die Starke Gasentwlcklung an der Inerten Positiven zu Storungen 
des Stromflusses fuhrt. 

Ein offenes Mundstuck mit im Obrlgen luftdlchtem ElektroiytgefaB Ist schon bei einer Handelektrode 
bekannt geworden, die "zum punktartigen elektroiytlschen Behandeln metaliischer Gegenstande, insbe- 
sondere zum Poiieren und Atzen" dient (deutsche PS 1 130 245). Es handelt sich aber nur urn die enge 
Mundung, durch die der verbrauchte Elektrolyt. getrieben durch belm Vorgang entstehendes Gas, standig 
austreten soil. Es handelt sich nicht urn eine Wanderrelbeeiektrode. und sie hat keine LSsungsposltive. An 
die Beschaffenheit des MundstOcks werden a.a.O. nur die Anforderungen gestellt, daB es elektrisch nicht 
leitend und punktartig eng sein soil. Das erfindungsgemiBe Mundstuck soli dagegen mdglichst weit sein, 
und die Weite ist nur durch die gegensStzilche Vorgabe begrenzt, daB m6giichst keln Elektrolyt auslaufen 
soil. 

Wenn ein Verglelch zwischen der kaplllaraktiven Spaltelektrode nach dem obigen Patentanspruch 26 
mlt der Pinselelektrode nach der deutschen PS 34 400 angestellt wird, ist festzusteiien, daB der vom auf- 
gewickelten Zlnkbiech gebildete Spait von Pinselborsten angefOllt ist, die die Spaltwelte und den Elektro- 

ERSATZBLATT 


WO 91/19833 


22 


PCIYDE91/00326 


denabstand garantieren und die Reibewlrkung ergeben, wahrend die genannte Ausbildung der erfin- 
dungsgemaBen Elektroden freie Kapfiiarspalte und nur ein reibendes Mundstuck am Umfang aufweist. 
Femer 1st die Elektrode nach Anspruch 26 fur das Verzlnken in Jeder Raumtage geeignet, was bel der be- 
kannten nicht zutrfffi, weD (hre - ahnlich wie beim Anstrelchen elner Decke mit einem Pinsei * der Elektrolyt 
5 an der Handhabungsselte herausflieBen kann, well der Pinsei nicht gekapseft 1st. SchlieBIIch ist die be- 
kannte Elektrode nur fur groBere ebene Flachen geeignet, wShrend die erflndungsgemiBe sowohl fur 
enge Spalte ais auch - gebQndeit gemaB Anspruch 38 - fOr konturierte Flachen verwendbar ist. 

Der Patentanspruch 27 beinhaitet eine Verbesserung der Elektrode nach der vorgenannten DE PS 34 
400 durch Kapselung derseiben mlt einem Zinkbecher, so daB ale In Jeder Raumlage verwendet werden 
10 kann. Dabei genOgen wenige Borsten als Spaltweitenhalter und die BorstenGberstande sind bei der Ver- 
wendung der Qberstehenden Isoiierstoffumrandung des Zinkbecherrandes ais Mlttel zur Wahrung des des 
Elektrodenabstandes und als Relbungselemente entbehrilch. 

Im foigenden auf gelistete weitere Vorteiie der vorliegenden Erfindung sind oben bereits ausf Qhrlich be- 
schriebenworden: 

15 1. UnGbertroff en elnfacher Elektrolyt und elnf ache Handetektroden. 

2. Kein Elektrolytdurchlauf, sonderngeringsterVerbrauch 

3. Typische Anwendung: Reparaturverzinken von Garagentorschweflen, deren Verzinkung abgefahren 
Ist Oder an Beton grenzt 

4. In jeder Raumlage anwendbare Handetektroden. 

20 5. Im wesentiichen freter Eiektrolytraum, also keine Erschwerung des Stoffaustausches und 

Stromflusses durch inerte Elektrofyttrfiger. 

6. An Jede Flachenkontur anpassungsfahige Handetektroden. 

7. DOnne Separatoren ermoglichen elnen sehr geringen Elektrodenabstand und die Verwendung von 
kdmigem ZInk, das eine hohe LosungsaktMtat hat 

25 8. Sehr gute Stromstreuung, so da8 Verzlnken von z.B. Qewindettefungen mdglich ist 

9. Die Vorteiie der Verzinkung ais Lacktrager: kein Voriack und kein Fuller erfbrderlich. 

10. Keine abrastven Bgenschaften der weichen Mundstucke. 

1 1 . Saugfahlge, dochtartige Eiektrotyttrgger nur in soweit, wie der Stromieitungsquerschnitt zwischen 
den Elektrodenengstetten frel bielbt d.h. die Elektroden &n aktivsten Berelch nicht abgedeckt sind. 

30 12. Nutzung von Schaumstoff ais Elektroiyttriger, wobel diese abriebenentlastet und 

flachenanpassungsfahiger sind, sowie ein konstanter Elektrodenabstand durch das Mundstuck 
vorgegeben Ist 

13. Das gute Benetzungsvermogen von waBrlgem Ammoniak. 

1 4. Die Minlmlerung der Wasserstoffgasung. 
35 15. Hohe Stromausbeute. 

16. Keine Polarisation mlt Stromstlllstand bei Reibeelektrode. 

17. Verzlnken auch bel Wintertemperaturen mdglich und gunstig. 
16. Qberdeckungsvermogen von Rostnarben. 

19. Unmittelbare Verzinkbarkeit phosphatierter Elsenbleche 
40 20. Kapiilarspatt saugt schneHer als Tampon, ohne den elektroiytischen Widerstand zu erhdhen. 
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21 . Flexible Bundelung von Handelektroden zur Bearbeltung groBerer, auch gekrummter Flachen. 

22. Nutzung der Verzinkungen als Qleltmlttel und Gleltmltteltrager zur mechanischen Verformimg. 

23. Verwendung und Abscheidung von Zinkleglerungen. 

24. Keln Vorwiderstand erforderllch, well keine KurzschluBgefahr besteht und der elektrische 
Wlderstand durch den Elektrodenabstand wahlbar 1st. 

Purchqesehgnellteratur 

Druckschrtften des Deutschen Patentamtes der Klassen 
48 a 5/00, 5/10, 5/70, 5/72, 5/74, 5/76; 
C 07 D 231/18; 

C 25 D 3/02, 3/22, 5/00, 5/04, 5/06, 5/08, 5/10. 5/22, 17/14, 19/00. 
Chemical Abstracts 191 6 ff. 

Gmelin, Handbuch der Anorganlschen Chemle, Bank Zink, Hauptwerk 1924 und ErgSnzungsband 
1956,VerIag Chemie. 
U.a.m. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur elektrolytischen Herstellung festhaftender und deckender UberzQge aus Zink auf negatlv 
gepolten Metallen, insbesondere Eisen und Zink, mittels einer wiBrigen ammoniakalischen Elektro- 
lytiosung und einer posttiv gepolten Etektrode aus Zink, dadurch gekennzelchnet, daB ein Elektrolyt 
vewendet wlrd, der beim Start im wesentilchen nur aus reinem wiBrigen Ammoniak besteht, Oder daB 
dieses berelts die elektrolytischen Reaktionsprodukte (Zlnkamminohydroxlde) enthilt, Oder daB diese 
vor Oder wahrend des elektrolytischen Verzinkens zugegeben werden, insbesondere durch Zumi- 
schen von Zinkoxld und/oder Zlnkhydroxid oder/und von puIverformJgem Zink, Oder erzeugt werden 
durch vorherige Elektroiyse der wiBrigen Ammonlakldsung zwischen Zinkelektroden bei groBer 
Stromdichte und groBer Wasserstoffentwteklung an der negatlv gepolten Zinkelektrode und wleder- 
hoiter Umpolung der Elektroden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzelchnet, daB der Elektrolyt aus Zinknltrld und Wasser oder wiBrigem Ammoniak her- 
gestelltwird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB der Elektrolyt keine Leitsaize 
oder Alkalibasen enthilt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB der ammonOcalische Elektrolyt zusitzllch in 
diesem losliche Zinkphosphate enthilt, die entweder zugesetzt werden oder/und aus der Beschlch- 
tung der zu verzlnkenden Eisenwerkstoffe mlt Zlnkphosphaten stammten. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB GberschQssiges Zinkoxld 
oder/und Zlnkydroxld zwecks Andlckung, die Us zur Pastenkonsistenz gehen kann, zugemischt wird. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet. daB die elektrische Spannung, die 
elektrische Stromdichte, der Elektrodenabstand, das Richenverhiltnls der Elektroden, der Ammo- 
nlakgehalt und die bei groBeren Stromdichten erforderliche relative Bewegung des Elektrolyten 
und/oder von Relbekorpern auf der Negativen bezlehungswelse auf der berelts gebildeten Verzin- 
kung, so eingestelft werden, daB sich auf der Negativen kein schwarzes oder lockeres Zink Wldet. be- 
zlehungswelse berelts gebadetes * ndtigenfelis bei vergrdBerter Bewegung - wleder ablost und welt- 
gehend auflost und sich auf der Negativen eine festhaftende und deckende Verzlnkung ausbildet, und 
daB vorzugsweise an der Negativen Im Falle des Eisens und Zinks als Negatlver kein oder nur sehr 
wenlg Wasserstoff entsteht 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, daB Im bewegten Elektrolytbad be- 
wegtes zu verzlnkendes SchQttgut als ReibekSrper wirict. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 Us 6, dadurch gekennzelchnet, daB beim badfreien Verzinken mit 
eiektrolytgefQIIten Handelektroden deren Mundstucke aus elektrisch nicht leltendem Material als Rei- 
bekorperdienen. 
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9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, da6 elne Handelektrode verwendet 
wird, deren Raurri zwischen den Elektr oden nur dfen Elektrolyten enthalt, daB die Eiektrode so auf die 
zu verzinkende Fiache aufgesetzt wird, daB diese vom Elektrolyten benetzt wird, und daB die Eiek- 
trode in dieser Position gehaten wird, insbesondere beim Verzinken von Eisen mit Hltfe ernes Magne- 

, 5 ten und eines Eisendrahtes, wobei eine Stromdichte von zirka 3 A/dm 2 Zinkstimflache nicht uber- 

schrltten wird. 

10. Handelektrode zur Durchfuhrung eines badfreien eiektrolytischen Verzinkens mit dem Elektrolyten 
gemaB den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB zugielch 

a. das ElektrolytgefaB becheriormlg 1st, 
10 b. das becherformige GefaB aus posltiv gepoltem Zink besteht oder/und soiches aufnimmt. 

c. der Rand des offenen BechermundstOcks aus elektrisch Isollerendem Material besteht, 

d. der Elektrodenabstand 0, 1 bis 5 mm betrggt, 

e. das Volumen des GefaBes grdBer 1st als das Volumen zwischen der Fiache des offenen 
Mundstucks und der nachstgelegenen Zinkflache (Elektrolytreserve und Gasspelcher), 

15 f . der M undstucksrand bundig auf die zu verzinkende Fiache aufgesetzt werden kann , 

g. der elektrolytbenetzte MundstQcksrand als sanftes Relbeelement dienen kann, 

h. die elektrolytbenetzte Fiache des positiv gepolten Zinks groBer 1st als die Fiache des offenen 
MundstUcks, 

I. das becherformige GefaB - abgesehen vom offenen Mundstuck - luftdicht abgeschiossen 1st, 
20 J. (fie BektrolytflQssigkelt bei nach unten gerichtetem MundstQck am Herauslaufen gehlndert 1st, 

und zwar vorzugswelse dadurch, daB die elngef Qllte ElektrolytflOssIgkeit - Insbesondere ohne die 
Verwendung von volumfndsen aufsaugenden ElektrolyttrSgersubstanzen - elne frel hangende 
FlusslgkeltssSule bildet, die zumlndest bei offenen MundstQcksbreiten Qber 8 mm mit einem 
elektroiytdurchiassigen, vom Elektrolyten benetzbarem, dunnem Separator wleGewebe, 
25 Gewlrke, Netz, Sieb, gelochte Folie, Vlies o. dgl. aus elektrisch isollerendem Material zur 

Stabflisierung eln- oder mehrschlchtig am offenen MundstQck bedeckt 1st 

11. Verfahren nach den AnsprOchen 6 und 8 mittels Handreibeelektrode nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzelchnet, daB diese mit dem Elektrolyten gefullt und auf die zu verzinkende Fiache so 
aufgesetzt wird, daB diese zunachst an den Aufsitzstelle benetzt wird, und daB die Eiektrode nach 

30 Einschalten des elektrlschen Stromes so schnell im Reibungskontakt Qber die Fldche bewegt wird, 

daB sich kein schwarzes Zink auf der FlSche abscheidet Oder sfch dieses wieder weitestgehend 
aufldst. 

12. Handelektrode nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, daB das Zink gegenuber dem Mundstuck 
a urn 0,1 bis 5 mm zuruckliegt. 

35 13. Handelektrode zur DurchfQhrung des Verfahrens nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB das Zink ganz oder teilweise in stQckiger und frel beweglicher Form vordegt und durch 
einen Im Anspruch 10 deflnierten Separator am Herausfallen aus dem MundstQck gehindert 1st 
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14. Handeiektrode nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichent, daB das Zlnk In korniger Form, insbe- 
sondere rundlicher Granallen oder kantlger, kurzer Drahtabschnltte vorliegt. 

15. Handeiektrode nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Zlnk In Form von gegeneinander 
parallel verschlebiichen Zinkdraht- oder Zlnkrohrchenabschnltten vorliegt. 

5 16. Handeiektrode zur Durchfuhrung des Verfahrens nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das ElektrolytgefaB Zlnk In Form von gegeneinander parallel verschlebiichen Zinkrdhr- 
chen enthalt, deren mundstuckseitige Offnungen 0,1 bis 5 mm vorspringende isofierkdrper tragen, die 
als Abstandhalter und Relbeelemente dlenen. 

17. Handeiektrode nach den AnsprQchen 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Eiektrolytraum zu- 
10 mindest im Bereich des engsten Elektrodenabstands nicht voll durch Elektrolyttrager ausgefullt 1st und 

vorzugswelse uberhaupt keine Elektrolyttrager oder nur die In Anspruch 10 definlerten Separatoren 
bezlehungswelse die In Anspruch 6 genannten Isollerkdrper enthalt. 

18. Handeiektrode nach den AnsprQchen 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Rand des Mund- 
stucks aus welch-elastischem Material besteht, das elektrlsch nicht leltend 1st 

15 19. Handeiektrode nach den AnsprQchen 10 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das ElektrolytgefaB aus 
elektrlsch nicht leftendem Material gebildet 1st und Zlnk als Draht, Stange Oder Blech enthalt, daB 
diese Telle oder deren Zuleltungen durch die Wandung des GefaBes luftdlcht eingefuhrt sind. 
20. Handeiektrode nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das ElektrolytgefaB aus welch-elastl- 
schem Material besteht. 

20 21 . Handeiektrode nach den AnsprQchen 1 9 und 20, dadurch gekennzeichnet, daB In das becherfdrmlge 
ElektrolytgefaB ein Zinkdraht durch den Becherboden eingefuhrt 1st, daB zwischen dem ZInkdraht und 
der seltlichen Becherwandung ein Spaltraum gebildet wird, daB der Spalt bis 3 mm und das offene 
MundstQck, das vorzugswelse angeschragt 1st bis 8 mm welt sind, und daB das MundstQck unbedeckt 
1st. 

25 22. Handeiektrode nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB Qber ein Stflck elnes Zinkdrahtes 
etwa mittig ein kQrzeres StQck elnes strammsitzenden Schlauches gezogen 1st, und daB ein Huil- 
schlauch einerseits auf diesem abdichtet und andererseits das elne Ende des Zinkdrahtes Qberragt. 

23. Handeiektrode nach den AnsprQchen 21 und 22, dadurch gekennzeichnet, daB der Zinkdraht Im Be- 
cherboden bezlehungswelse Im strammsitzenden SchlauchstQck verschlebbar 1st, und daB die Dich- 

30 tigkelt durch Hitfsmlttel wie Schraubschwelle, Gummlband o.dgl. gewShrleistet sein kann, die zwecks 

Verschieben des Drahtes nach Bedarf gelockert oder fester angezogen werden konnen. 

24. Handeiektrode nach den AnsprQchen 13 bis 15 und 19 sowie 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
MundstQck ein Separtorsieb trfigt, das auch Bestandteii des ElektrolytgefaBes sein kann, Indem z.B. 
dessen Boden durchlochert 1st, daB das ElektrolytgefaB aus einem Becherteil und einem Stopfenteil 

3 5 bestehen kann, daB auf dem Slebboden die Stlrnselten von Zinkdrahtabschnltten lagern, die unterein- 

ander parallel angeordnet und vorzugswelse gegeneinander paraDei verschieblich sind und den 
Freiraum ausfOllen und deren Durchmesser groBer sind als die Bohrungen oder Maschen des Siebbo- 
dens, Oder daB der Slebboden mlt einem ausreichend feinmaschigen Separtor belegt 1st und die 
ZinkfQIIung kornlg 1st. 
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25. Handelektrode nach Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, daB das kornige Zink in efnem Textil- 
beutel zusammengefaBt 1st, In den die etektfbche Zuleltung hlnelnfuhrt, und daB der Boden des Beu- 
tels Separator sein kann. 

26. Handelektrode nach den Ansprflchen 10 und 19 f dadurch gekennzelchnet, daB ZJnk von engen spalt- 
formlgenfreien Raumen umgeben 1st, daB insbesondere blechformiges Zink mlt dem elektrisch nicht 
leitendem ElektrolytgefaB kapillaraktive enge frele Spaite Mldet, die mundstOckseltig nicht abgedeckt 
slnd, und daB ais Dlchtmaterial fur die EinfQhrungsstelle des Zinks in das GefaB aus vorzugswelse 
Hartpolyvlnyichlorld vorzugswelse an der Luft selbstvuikanfsierende SiJiconmasse verwendet wird. 

27. Handeiektrode nach den AnsprQchen 10, 1 9 und 26, dadurch gekennzelchnet, daB eln positfv gepolter 
Zinkbecher elne Bektrode gemaB DE PS 34 400 aufnlmmt, die mlt dem Becher In elektrlschem Kon- 
takt steht 

28. Handelektrode nach den AnsprQchen 10, 12 und 18, dadurch gekennzelchnet, daB der mit Elektrolyt 
zu fOllende Becher aus Zink am MundstQck mlt elnem Separator, vorzugswelse Textllgewebe, bedeckt 
1st, der dadurch fixiert 1st, daB seine Oberstehenden Rander zwfschen den Zinkbecher und die welch- 
elastlsche Umrandung am MundstQck eingezwangt sind, und daB die Umrandung vorzugswelse ge- 
genQber der Separatorflache geringfOgig vorsprlngt, so daB der Separator zumlndest auf ebenen und 
konkaven zu verzlnkenden Flachen vor ReibungsverschlelB geschOtzt lsL2il 

29. Handelektrode nach Anspruch 28, dadurch gekennzelchnet, daB das MundstQck elnes zyllndrlschen 
Zlnkbechers vom Kreis zum Oval verformt 1st 

30. Handelektrode nach den AnsprQchen 28 und 29, dadurch gekennzelchnet, daB der Zinkbecher zu- 
satzllche Zinktelie enthalt. 

31. Handelektrode nach den AnsprQchen 10, 15, 28 und 30, dadurch gekennzelchnet daB In dem Zinkbe- 
cher parallel zu dessen Wandung Zlnkdraht- oder Rdhrchenabschnltte locker beweglich angeordnet 
slnd und die In elektrisch leitendem Kontakt mlt dem Becher stehen, daB am Becherboden eln federn- 
des Material aufgelegt 1st, und daB das federnde Material die Draht- und Rohrchenabschnitte gegen 
den Separtor drQckt 

32. Handelektrode nach den AnsprQchen 10 und 12, dadurch gekennzelchnet, daB das Zink die Form el- 
nes zyllndrlschen Bechers hat, dessen offene Seite das MundstQck 1st, dessen elektrisch Isolierende 
Umrandung etwas vorspringt, $aB der Becher elnen Docht enthglt, vorzugswelse aus welch-elasti- 
schem offenporlgem Schaumstoff oder aus Textllaggregaten, insbesondere aus Baumwolle. daB der 
Docht im dekomprimlerten Zustand Qber den MundstOcksrand vorzugswelse etwas vorspringt, daB 
der Becher und der Docht den Elektrolyten aufnehmen, und daB der Docht belm Verzinken den Ring- 
raum zwlschen dem Zinkbecherrand und der entsprechenden zu verzirtcenden Gegenflache vorzugs- 
welse frel ISBt. 
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33. Handelektrode nach den AnsprOchen 10, 14 und 20, dadurch gekennzelchnet, daB das becherfdrmige 
ElektrolytgefaB aus Welchgumml mit stramm eingefOhrtem Zinkdraht einen elngepaBten stetferen 
Schlauch, z.B. aus Weichpolyvinylchlorld, aufweist, dessen MundstQck gegenOber dem MundstQck 
des Gummlbechers etwas zurGcksprlngt, und der mtt der inneren Gummibecherwand einen Spalt bil- 

5 det, daB vorzugsweise auf dem Becherboden eine Schelbe aus welch-elastlschem Moosgumml liegt, 

daB der Qbrige Schlauchraum bis zu seiner MundstOckskante prall mlt kornigem Zlnk gefOIlt 1st, daB 
dessen Qberstehender Rand In den Spalt hlnelngezwangt und damlt fbdert 1st. 

34. Handelektrode nach Anspruch 33, dadurch gekennzelchnet, daB der elngepaBte Schlauch durch 
einen elngepaBten Qummibecher ersetzt 1st. 

10 35. Eiektrode nach den AnsprOchen 10, 12, 18, 8, dadurch gekennzelchnet, daB Qber einen ZInkbecher 
als ElektrolytgefaB In seiner ganzen Lange ein Schlauch Oder mehrere Schlauchtefle stramm uberge* 
zogen 1st, der erstens den ZInkbecher nach auBen etektrisch Isoflert, zweltens das Qber den Becher- 
rand etwas vorspringende Relbemundstuck blldet, das auch zur Fbclerung elnes Separators dienen 
kann, und drfttens die Kontaktierung mft der Zuleltung nach Anspruch 36 ermdglicht. 

15 36. Handeiektroden nach den AnsprOchen 10 bis 35, dadurch gekennzelchnet, daB die zyflndrische, ins- 
besondere drahtfdrmige Oder becherfdrmige Zlnkeiektrode oder der Zuleltung mit der Zuleitungslttze 
verbunden wlrd durch einen Schlauch, der Qber das abisofierte Ende der Utze und das Zlnk bzw. der 
Zwischenzuleltung stramm UbergestOlptwtrd, und der im Falle des ZInkdrahtes in seiner Vertangerung 
als flexible StQtze fur die nach auBen fortlaufende Utze dienen kann. 

20 37. Handelektrode nach den AnsprOchen 21 bis 23 und 36, dadurch gekennzelchnet, daB Becher und 
Schlauche einen elnheltfichen Formkorper darstellen, In dem der Zinkdraht schwer verschiebbar ein- 
gedlchtet 1st, vorzugsweise mltteis Dtehtungsllppen Im Formkorper. 

38. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB mehrere Handeiektroden zwecks Bearbel- 
tung groBerer, auch gewellter und gekrQmmter Flachen gebundelt werden, und daB die BOndefung 

25 eine Parailelbeweglichkeit der Einzeletektroden zulassen kann, vorzugsweise durch nfcht zu stramme 

Gummlbander. 

39. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB die Handelektrode so auf die zu verzin- 
kende Flache aufgesetzt und gegebenenfalls bewegt wlrd, das das bei der Elektrotyse entstehende 
Gas entweder nach auBen abzlehen Oder slch Im mundstGcksfemen Gefasteil der Eiektrode sammeln 

30 kann. 

40. Verfahren und Elektroden nach den AnsprOchen 1 bis 39, , dadurch gekennzelchnet, daB die ZInktelte 
aus Felnzink oder/und aus unreinem Zlnk oder/und aus leglertem Zink sind. 

41. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 40, dadurch gekennzelchnet, daB mlt w&Brigem Ammonlak von 
5 bis 25 Gewlchtsprozent, vorzugsweise zirka 1 0 Gew.-% bei Stromdichten von 1 bis 1 00 A/dm 2 , vor- 

35 zugswelse 10 bis 50 A/dm 2 ZlnkstlrnfJMche, einem Abstand zwischen MundstOcksrand und Zink von 

0,1 bis 25 mm, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 mm bei Separator betrieb und bei der Kaplllarspaitelektrode 
(Anspruch 26) und zirka 3 mm bei frelem MundstQck, und be) Spannungen von vorzugsweise urn 12 
Volt gearbeitet wlrd. 
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42. Verfahren nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrodenabstand je nach der ange- 
legten etektrlschen Spannung so eingesteflt wird, daB die gewunschte eiektrische Stromdichte 
erreicht wird und kein Vorwiderstand erfordertich 1st 

43. Verfahren nach Anspruch 41, dadurch gekennzetchnet, daB der z.B. fur das Reparaturverzfnken am 
Kraftfahrzeug mlt dessen Stromquelle erfbrderlfche iange Leltungsdraht ganz Oder teitweise aus Iso- 
liertem elektrischem Widerstandsdraht besteht, urn einen besonderen Vorwiderstand einzusparen. 

44. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet, daB die Verzinkung nach Beendi- 
gung der Elektroiyse nicht abgewaschen sondern nur trockengewischt Oder an der Luft getrocknet 
wird. 

45. Verzinkung auf Eisen und Zink hergestellt nach den Ansprflchen 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie von festhaftender, deckender, mlt StahistlcheJ ritzbarer, weltgehend metaliischer, makrosko- 
pisch an der Oberflache melst glatter und matter, durch kriftfges Reiben mit Stahlwerkzeug zum Gianz 
kommender und soicher nur mikroskopisch rauher Beschaffenheit 1st, daB sie von Lacken auf Wasser- 
und Losungsmltteibasis penetrierend benetzt wird, und daB die Lacke -ebenso Schmelz- und Sinter- 
iackschfchten - dadurch gut verankert sind und keiner weiteren Grundierung bedOrf en. 

46. Verfahren und Vorrlchtungen nach den Anspruchen 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf das 
Verzinken von verzinktem Eisen, Kupfer, Nickei und Zinn angewendet werden. 

47. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 46, dadurch gekennzeichnet, daB die endelten Verzinkungen ais 
Gleitmtttei oder/und Gleltmittettrager fur mechanlsche Vertermungen angewendet werden. 

46. Verfahren nach Anspruch 4 f dadurch gekennzeichnet, daB mtt Zinkphosphat beschichtetes Eisen wie 
unbeschlchtetes, metailisches Eisen behandett wird, d.h. ohne vorherige mechanlsche Entfernung der 
Phosphatbeschichtung. 

49. Verfahren und Vorrlchtungen nach den AnsprQchen 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB ein am- 
moniakalischer Etektrolyt angewandt wird, der auBer Zinkamminohydroxiden auch Nickelammlnohy- 
droxld und/oder Kupf eramminohydroxld enthfilt 


ERSATZBLATT 




PCT/DE91/00326 

CM 


Co 


CM CM CD 


Y> a i /))■ 


nzzuzzzn z^iz 


ZZZZ2ZZZZZZZZ 


7 7T ZL 


CM 


ID 


CD 


CO r- CvTv CM" CD 


ZZZZ2ZZ 


L2ZZ. 


lllUl\\ 


s 


/ 


Q) 



^ CO 


CM ^ 
CM 


CM 


CM CM ST 


ERSATZBLATT 


